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1888 ’ ’ 
Vorrede zur dritten Auflage. 


In vielen Staaten überträgt das Gesetz die Ausführung solcher 
chemischen Untersuchungen, welche zum Nachweise einer stattgehabten 
Vergiftung dienen sollen, den Apothekern oder Gerichtschemikern, die 
Verwerthung der von ihnen gewonnenen Resultate den medicinischen 
Behörden. Ich beabsichtigte, als ich die erste Auflage des vor- 
liegenden Werkes erscheinen liess, einen Wegweiser für die Lösung 
der oben bezeichneten Forderungen zu bieten. 

Als meine Aufgabe betrachtete ich es, die wichtigeren Methoden, 
welche die Wissenschaft gegenwärtig zur Abscheidung und Nach- 
weisung eines Giftes besitzt, zusammenzustellen, ihre Vorzüge und 
Mängel, namentlich den Grad ihrer Zuverlässigkeit, so wie sie bei 
praktischem Gebrauche erkannt wurden, zu besprechen. 

Principiell gegen jeden gesetzlichen Zwang hinsichtlich der Wege, 
welche zur Ermittelung eines Giftes eingeschlagen werden sollen, war 
ich weit davon entfernt, Schemata aufstellen zu wollen, denen der 
Sxpert blindlings folgen sollte. Es war und ist mir im Gegentheile 
darum zu thun, den Leser zum Prüfen der bezüglichen Fragen auf- 
zufordern und ihm nur die Auswahl der Methode, die Verfolgung 
des gewählten Weges zu erleichtern. 

Besonderes Gewicht habe ich darauf gelegt, ‘den chemischen 
Experten bei Ausnutzung seiner gewonnenen Resultate zu leiten, 
überhaupt anzudeuten, wie weit er dieselben verwerthen darf. Vielleicht, 
dass Mancher die Function, welche ich dem Chemiker einräume, zu 
eng begrenzt findet. Mir war es aber wichtig, ihn vor den Einwänden 
und Angriffen sicher zu stellen, die eine geschickte Vertheidigung 
nur zu oft gegen das von ihm abgegebene Gutachten erhebt. Jede _ 
Competenzübertretung, welche sich der Chemiker zu Schulden kommen 
isst, kann zum Angriffspunkte werden, von wo aus auch die be- 
techtigten Schlüsse, die er gezogen hat, verdächtigt und in den Augen 

Derer, die schliesslich das Urtheil fällen sollen, entwerthet werden. 

Da ich dieses zu praktischem Gebrauche bestimmte Buch vor- 
zgsweise für Solche geschrieben habe, bei. denen ich die Grund- 

begriffe der Chemie und Toxicologie als bekannt voraussetze, so habe 
ich theoretische Erörterungen vermieden. Auch eine genügende Be- 
kanntschaft mit den Grundsätzen und Manipulationen der qualitativen 


wd quantitativen chemischen Analyse durfte ich erwarten. Es wurden 
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gelten, vorgeführt habe, so habe ich mich doch gescheut, diesen Ab- 
schnitt zu weit auszudehnen. Ebenso habe ich bei Besprechung der 
zur quantitativen Bestimmung eines Giftes dienenden Methoden mich 
auf das Nothwendigste beschränkt. 

Für die wohlwollende Beurtheilung, welche mein Buch in der 
Literatur gefunden, danke ich bestens. 

So sprach ich mich aus, als ich die zweite Auflage dieses Buches 
bearbeitet hatte. Ich füge hinzu, dass ich in dieser dritten Auflage 
wiederum nicht nur zahlreiche von mir gemachte Erfahrungen, sondern 
auch die in den letzten Jahren von anderen Forschern aufgefundenen 
Thatsachen aus dem Gebiete der gerichtlichen Chemie ausgenutzt habe. 

Wenn, wie jeder Sachverständige weiss, in den letzten Jahren 
das Material ausserordentlich angewachsen ist, so habe ich mich be- 
müht, einer zu bedeutenden Ausdehnung dieses Buches durch Vor- 
nahme von Kürzungen vorzubeugen. Dass ich nicht unterlassen habe, 
den neuerdings gesammelten Erfahrungen über Fäulnissalkaloide und 
verwandte Substanzen Rechnung zu tragen, brauche ich wohl kaum 
besonders hervorzuheben. Als Abschnitte, welche für diese Auflage 
neu bearbeitet, resp. wesentlich erweitert sind, nenne ich ausserdem 
diejenigen über Chloral, Jodoform, Aceton, Xanthogensäure, äth. 
Oele, Phenol, Naphtol, Kohlenoxyd, Phosphor, Alkaloide überhaupt, 
Strychnos-, Gelsemium-, Quebracho-, Pereiro-, China-, Berberideen-, 
Aconit-, Delphinium-, Veratreen-, Opium- und Schöllkrautalkaloide, 
Caffein, Theobromin, Piperin, Cocain, Mydriatica, Pilocarpin, flüchtige 
Alkaloide und Amide, namentlich die bei der Fäulniss auftretenden 
Fettamide, Anilin und die Toluidine, Antipyretica wie Antipyrin, An- 
tifebrin u. A., Chinolin, Picolin, Pyridin, Saccharin, Colchicein, Solanin, 
über Theerfarben, Herzgifte, Pikrotoxin, Santonin, Anemonecamphor, 
Cardol, Convolvulin und Jalapin, Alo&, Colocynthin und Elaterin, über 
Bitterstoffe als Bierbeimengungen, Mutterkorn. Arsen, Zinn, Queck- 
silber, Salieylsäure, Benzoösäure, Resorcin und andere Antiseptica. 

Für Diejenigen, welche nach meiner Methode Alkaloide und andere 
organische Gifte aufsuchen wollen, mag hier schliesslich nuch die 
Bemerkung Platz finden, dass ich die Worte „Benzin* und „Benzol“ 
auch jetzt noch als gleichbedeutend verwende und dass deshalb, wo 
eines derselben gebraucht wurde, stets das wahre Steinkohlenbenzol 
(Siedep. 80°) gemeint ist. 

Dorpat, im August 1888. Der Verfasser. 





Ein Verzeichniss vom Druckfehlern findet sich auf der letzten Seite deu Werken. 


Inhalt. 


Einleitung . Vu a Sn en a a ee, Aka 
allesmeins Regeln. 8. 1.— Zweck gerichtlich-chemischer Untersuchungen. 
. 1. 1. — Objecte derselben. $.2. S. 2 — Versend: und Auf- 
ee derselben. $. 3. 8. Zeugen bei Anstellung der 
Untersuchung. 8.4. S. "5 Protokoll und ‚Corpus delieti. $. 5. 8.3. — 
Superrevision. & 6. — Objecte bei Untersuchung von Leichen. 
& 7. 8. 3. — Cautelen bei Untersuchung exhumirter Leichen. 8.8. 
3. — Eintheilung der Objecte zu den verschiedenen Proben. $. 9. 
S.4. — Kann der Expert Einsicht in die Acten verlangen? $. 10. 
8. 4. — Fragen, die der Expert beantworten kann. 11. 8.5. — 
Werth der gerichtlich-chemischen Analyse für den lichter. $. 12. 
8. 6. — Methoden zur Untersuchung auf Gifte. $. 13. 8. 8. — Gesichts- 
punkte bei Auswahl der Methoden: % 14. 838 
Bpseiallen Theil. F 
A. Vorproben . . 5 EHEN N 
Beschreibung derselben. 9. 15. 8. 18. — Ausnutzung derselben. 
m 8. — Welche Stoffe sind nach dem Ausfall derselben zu 
ücksichtigen? 17. 8.18. 
Verfahren zur Abscheidung und Erkennung der einzelnen Gifte . 
9 Vorbemerkungen E 
Reihenfolge, in welcher "auf die verschiedenen Gifte zu untersuchen 
ist, 8. 18. 8. 18. 
1. Gifte, welche durch Destillation aus Aydeu- Untersnehungeohjeste 
abgeschieden werden 
Allgemeines . 
Aufzählung der hiehergehörigen Körper. & 19.819. — Unter- 
„ Pheilungen. 8.20. 8. 
Körper, welche aus elkalischer Ylümigkeit destillirt ‚werden 
Ammoniak P . 
Allgemeines. $. ‘21. 8.10. — " Nachweisung des freien 
Ammoniaks. $.22. S.21. — Ban weisung, a gebundenen. 
8.23. S. 22, — Corpus delieti. 8.4. 8.23. — Ver. 
giftung mit Ammoniakgas. 8.3. 8.2. — Aluipatann 
präparate. 8. 26. S. 24. 
Flüchtige amidische Substanzen . 
Nachweisung etc. $. 27. 3. 2%. 
b. Körper, welche besser aus angeshuerter Mischung destillirt 
werden . . 
Abscheidung. 8.28. $. 25. — Schema zur Unterscheidung 
der hiehergehörigen Gifte. $. 29. S. 26. 
Anaesthetica, Alkohole, Aetherische Oele . au 
Allgemeines. 8. 28. — Abscheidung, 8 3. 8. 


Chloroform ete. . ER 
Nachweisung. &. 31. 8. 29. — ‚Ei jenschaften und Erkennung 
im Blute. 32. 8. 30. — Elaylchlorür, Aran's Aether, Chlor- 
äthyliden. ah 8.31 — oralbydrat. 3.3. 8.32. — 
2osokann. Abscheidung. $. 35. S. 33. — Reactionen desselben. 


$. 36 


























Seite 


13 
13 


19 


Inhalt. 


Alkohol, Aether, Easigäther, Schwefelkohlenstoff, Benzin etc... . 
Nachweisung. 8.37. 8.34. — Corpus delicti. $. 38. 8. 36. — 
Eigenschaften des Alkohols und Aethers, quant. Best. $. 39. 
8. 36. — Concentration des in den Körper gebrachten Alkohols. 
Ir S. 37. — Aceton im Harn etc. $.41. 8. 37. — Benzin, 

'etroleumäther, ither, Schwefelkohlenstoff, Xanthogenate, 
Sulfocarbonate, Amylnitrit. $. 42. S. 38. — Fremde Bestand- 
theile einer alkoholischen Ainigkeit., $. 48. 8. 39. — Fusel, 
namentlich Amylalkohol. $. 44. S. 40. 

MeplaIkobel Ber 

Is Verfälschung des Weingeiste. 8 4. 

Actherische Oele mad du ol. Eee 
Aufsuchung, Er 42. — Vegetabilien mit ätherischen 
Oelen. 45. — Camphor. $. 48. 8.45. — Naphthalin, 


49, 
gl über fette Oele 
Abscheidung. 3. 50. 8. 46. 
Anhang IL über Nitroglyeerin . .. - chic 3 
Allgemeines, Wirkungen, $. 51, 46. — Al eidung, K*: 52. 
8.47. — Erkennung. $. 53. 8. 47. — Wo zu suchen? 9.54. 5.47. 
Nitrobenzin dir 
n. 8. 55. 8.48. — Wirkung etc. $. 56. 8.48. — 
Barnim (Azobenzol). $. 57. 8. 49. — Nachweisung. $. 58. 
8.49. — Reactionen. $. 59. S. 50. — ‚Unterscheidung von 
Bittermandelöl. $. 60. S. 50. — Nitrobenzin im Branntwein, 
8.61. 8.50. 
Phenol und Kreosot . . REDE HRSTEE 
Allgemeines, 8. 62. 8. 51... — Abscheidung aus Gemengen. 
8358 — Figgmchuften. $. 64. 8. 58. — Kreosot, 
japhthol. 8. 65. 
en "namentlich Blausäure 






meines. $. 66. S. 56. — Blausäure. $. 67. S. 56. — 
ngen etc. $. 68. 8. 58. — Nachweisung in Gemengen. 
$. 69. S. 60. — Reactionen der Blausäure. $. 70. 8. 60. — Nach- 
weisung v. Öyanüren etc. 8. 71. 8. 63. — Nachweisung dere. bei 
Gegenwart von Blutlaugensalz. $. 72. S. 64. — Nicht giftige 
Doppeleyanüre. 8.73. S. 65. — Giftige Oyanüre. $. 74. 8. 65. — 
Aauz Amy dalarum etc. $. 75. S. 66. — Corpus delicti. $. 76. 
8. 66. — Quantitative Bestimmung der Blausäure etc. $. 77. 
8. 66. — Cyanverbindungen (Eigensch.). $. 78. 8. 67. — 
Rhodanverbindungen (Wirkung). $. 79. 8.68. — Untersuchung 
auf dieselben. $.80. 8.68. — Rhodankalium. $. 81. 8.69. — 
Bhodanelly} 8 82. 8.69. — Nachweisurg desselben. $. 83. 
S. 6 Big 'enschaften desselben. $ 84. 3. 69. 
©. Girlie Ge und dergl. . . Fer 
Salzsäure ete. 8. 85. S. 69. 
Fluorwasserstoff und Fluorsiliium . DIR 
Fluorwasserstoff. $. 86. S. 70. — Fluorsilieium. 8 8. s 70. 
Stickoxyd, Untersalpetersäure, Stickoxydul etc. . nr 
Allgemeines. Erkennung etc. $. 88. 8. 
Kohlensäure und Kohlenox; 

Augetiefnen: 8.89. 8.71. — Kohlensäure. 
Nachweisung derselben im Blute. 8. 91. 8. 72. — Eigen- 
schaften derselben. $. 92. 8. 73. — Nachweisung und quan- 
titative Bestimmung in Luftgemengen. 8.988.778. — 
Kohlenoxyd. $. 94. 3. 75. — Nachweisung demelben im 
Blute. 8. 95. 8. 75. — Önantitative Bestimmung im Blut. 

. 86. 9.78. — Nachweisung in Luftgemengen. $. 97. 8.78. — 
Juantitative Bestimmung in Luftgemengen. $. 98. 8. 79. 








vl 


Seite 


50 


69 
70 
70 
zı 


Inhalt. 


Schwefelwaserstolt 2.2 2.2.22 = 
Allgemeines. 9,99, 8.80. — Wirk en 8,10. 38. — 
Nachweisung im Blute. $. 101. 8. 81. — Nachweisung in 


Luftgemengen. $. 102. S. 81. — Quantitative Bestimmung. 
$. 108. S. 81. — Kohlenoxysulfid. 5 ame 8. 82. 
Schweflige Säure BE eh Hau 
Allgemeines. &. 106 "8.82. _ Wirkungen. 8.106. 8.83. — 
Eigenschaften. $. 107. 8. 8. — Ermittelung in Luft- 
gemengen. $. 108. 8. 83. — Salze. 8. 109. 5. 84. 
d. Gi a aus der Gruppe der halogenen Metalloide . . 
Allgemeine Bemerl 
Geber Wirkung und Abscheidung. h 110. 3 86 
lor . . wire 
Allgemeines. 8. 111. 8 84. — Wirkung. $. 118. 8. 9. — 
Nachweisung in Gemengen. $. 113. 8. — Chlor in 
Luftgemischen. 5. 114. 8. 86. — Eigenschaften. 8. 115. 
_ Chloswaxen) Chlorkalk ete. $. 116. S. 86. 
Brom 


Allgemeines. $. 117. S. 87. — Resorption, 2.118. 8.87. — 
Nachweisung in (emengen. $. 119. S. 88. — Reactionen. 
$. 120. S. 89. — Corpus geld 3. 121. 8. 89. — Quan- 
titative Bestimmung. $. 122. S. 89. — Bromverbindungen. 

: 5 128. 8.90. — Eigenschaften des Broms etc. 8.124. 8.9. 

Jo 
Allgemeines. $. 125. 8.90. — Wirkungen. 8.126. 8.91. — 
Ist es normaler Körperbestandtheil. $. 127. S. 92. — Nach- 
weisung in Gemengen. $. 128. $. 93. — Reactionen. $. 129. 
8. 93. — Nachweisung neben Chlor, Brom ete. $. 130. 
8. 94. — Corpus delicti. 8. 131. $. 95. — Quantitative 
Bestimmung. $. 132. S. 95. — Jodide. 8. 133. S. 96. — 
Jodflecken. $. 134. 3. 96. — Jodverbindungen (Eigensch.). 
8.135. 5. 96 

e. Vergiftung mit Phosphor e 


Phosphor . . - KERN : 
Allgemeines. 97. — Wirkungen. $. 1: 
Resorption, 8. 138. $, 08. — Wo ist er zu nuchen? 

99. — Chronische Phosphorvergiftung. $. 140. 
Nachweisung baldigst zu versuchen. 8. 141. S. 99. 
Bildet sich Phosphor bei der Fäulnis? $. 142. 8. 100. 
Abscheidung aus Gemengen. $. 143. S. 100. — Corpus 
delieti. $. 144. S. 107. — Reactionen. $. 145. 8. 107. — 
Quantitative Bestimmung. $. 146. S. 108. — In welcher 
Form kam er in das Untersuchungsobject? $. 147. 8. 108. — 
Arsen im Phosphor. $. 148. S. 109. — Phosphorige und 
unterphosphorige Säure. $. 149. S. 109. — Eigenschaften 
des Phasphors. $. 150. 8. 110. 

It. Alkaloide und organische Gifte, weiche durch Ausschütteln ge- 
wonnen werden . . 

Allgemein . . . . 
Übem. Charakter. $. 151. 8.110. — Wirkung. 8.152. 8. 110. — 
Resorption. 8. 153. 8. 111. — Haltbarkeit. $. 154. 8. 111. — 
Alkaloide als Bestandtheile von Pflanzen. $. 155. S. 111. — 


















Nachweisung. $. 156. $. 112. — Chemische Eigenth. 
8,157. 8. 112. — Abscheidungem 
truppenreactionen etc. $. 159. 8. 120. — Reactionen 


glycosidischer Stoffe. $. 160. S. 136. — Gang zur Er- 
mittlung der Alkaloide etc. $. 161. S. 137. — Corpus 
delicti, quantitative Bestimmung. $. 162. 8. 149. — Fäulniss- 
alkaloide. $. 163. 8. 150. 


BE 


87 


97 
97 


110 
110 


Inhalt. 


Charakteristische Eigenschaften der wichtigeren ulkaloidischen 
Stotle . . 

Strychnosalkaloide: Strychnin” und Bruein, Unterscheidung der- 
selben von Gelsemin,. den Quebracho- und Pereiroalkaloiden 
Allgemeines. 8. 164. S. 161. — Wirkung. $. 165. S. 182. — 
Abscheidung des Strychnins aus (temengen. 8. 166. 8. 164. — 
Janssen’s, Graham-Hofmann’s Methode. Sonstige Methoden. 
Reactionen des Strychnins. $. 188. 8. 165. — Gelsemin 
und seine Unterscheidung von Strychnin, Vergift. mit Gelse- 
mium. $. 169. S. 170. — Sonstige Reactionen des Strych- 
nins. $. 170. :8. 172. — Haltbarkeit und Salze des Strych- 
nin«. 8. 171. 8. 174. — Kigenschaften des Brucins. $. 172. 
x. 174. — Quebrachin. Arpidospermin. (Geissospermin, Pe- 
reirin. $. 173. 8. 177. — Sonstige Reactionen des Brucins. 
$. 174. 8. 180. — Strychnin und Brucin gemeinschaftlich, 
Trennung derselben. 5. 8. 181. — Quantitative Be- 
stimmung. 5 176. 

Curarin. . « Be 
Allgemeinex. $. 177. 8. 182. — Abscheidung aus Gemengen. 
$ 81 Eigenschaften. $. 179. lee. 

Chinaalkaloide: Chinin. Conchinin. Cinchonin. Cinchonidin . 
Allgemeines. $. 180. $. 187. — Abscheidung aus (iemengen. 
%. 181. 5. 189. — Eigenschaften des Chinins. 8. 182. 
S. 189. — Chininsulfat. $. 183. S. 191. — Conchinin. 
$. 184. S. 191. — Uinchonin. $. 185. 8. — Cin- 
chonidin. $. 186. 8. — Trennung der Chinaalkaloide 
von Strychnin und Brucin. $. 187. S. 194. — Haltbarkeit. 

. 188. S. 194. — Chinioidin. * 189. 8. 194. 

Cutfein und, Theobromin . 
Allgemeines. $. 190. S. 195. 
Abscheidung aus (emenge: 
schaften des Catteins. 
Theobromins. &. 193. 

Piperin und Cubebin 
Allgemeinen. $. 194 
Cubebin. 8. 196. 8. 200. 

Berberideenalkaloide: Berberin, Hydrastin, Oxyacanthin . a 

Allgemeines. $. 197. 8. 201. — Abscheidung des Berberins 

aus (remengen. Eigenschaften. Trennung von den früher 

besprochenen Alkaloiden. $. 198. 8. 201. — Hydrastin, 

Abscheid.. Eigensch. ete. $. — Oxyucanthin, 

Abschı _Eigench. etc. 


























r& 1 — Eigen- 
8. 197. — Figenschaften des 





„198. © Piperin. 9.195. 8.199. — 


















aux (iemengen. 
$. 203. 8. 307. 
Mydriatica Kronin, Homtropin. Hyoscin, Hyoseyamin ste. . 
Al 04. 8. 208. — Wirkung des Atropins. 
— Abscheidung dewelben aus Gemengen. 
8. 206. 8.209. — Haltbarkeit dewelben. $. 207. 8.210. — 
Eigenschaften des Atropine. $. 208. 8. 210. — Unter- 
«cheidungmerkwale für Hyoscyamin und quantitative Be- 
stimmung des Atropins. $. 209. 8. 212. — Unterscheidung 
und Trennung vom den früher besprochenen Alkaloiden. 
8.210. 8.212. — Atropin und Hyoseyamin in Pflanzentheilen. 
[yoseyamin. $. 212. 8. 214. 


















Allgemeines. Erkennung ete. 8 E 
Aconitalkaloide: Aconitin, Nepalin. Lycaconitin, Myoctonin ete. 
Allgemeines. $. 214. 5. —- Wirkung. $. 215. 8.216. — 





182 


187 


198 


201 


Inhalt. 


Beite 

Abscheidung aus art am ‚enschaften. $. 216. S. 217.— 
Napellin, Aconellin, 8.217. 8.321. — Nepalin (Pseudaconitin). 
8.218. 8. 221. — Lycaconitin, Myoctonin etc. $. 219. 8. 222. 

Deiphiniumalkaloide: Ana Delphinoidin. Staphisagrin . 225 
igenschaften und Nachweisung. $. 220. 8. 225. 

Veratreenalkaloide: Veratrin, Sabadillin, Sabatrin, Veratröitin, 
Jervin . 
Allgemeines und Wirkung. $. 221. 8. 226. — Abscheidung 
aus Gemengen und Eigenschaften. $. 222. 8. 227. — 
Trennung und Unterscheidung von den früher besprochenen 
Alkaloiden, von Sabadillin ste. a 223. 8. 229. — Jervin 
und Veratroidin. 8.2 

Physostigmin und Corfbarin Pe neun. 282 
Allgemeines, Eigenschaften und Abscheidung. $. 225. 3.232. — 
Erkennung. $. 226. $. 234. — Pilocarpin und Jaborin. 
Nachweis. $. 227. 8. 236. 

Opiumalkaloide: forphin, Narkotin, Kodein, Papaxerin Thebain, 


Narcein . . 
Allgemeinen. $.238. 8. ung. $. 22 
Haltbarkeit. $. 230. S. — Abscheidung aus 6‘ 
8. 231. S. 239. — Abscheidung des Morphinn. 
8. 240. — Abscheidung der übrigen Opiumalkaloide. 
S. 241. — Narkotin. Kodein. Thebain, Papaverin. 
8. 241. — Eigenschaften des Morphins. $. 235. 8. 24 
Trennung desselben von anderen Alkaloiden. $. 
S. 247. — Eigenschaften des Narkotins. $. 237. 8. 
Trennung desselben von anderen Alkaloiden. $&. . 
249. — Eigenschaften des Kodeins. $. 239. 8.249. — 
Trennung desselben von underen Alkuloiden. &. 240. 
S. 251. — Eigenschaften des Thebains. $. 241. 8. 251. — 
Eigenschaften des Papaverins. $. 242. 8. 259. — Trennung 
desselben von anderen Alkaloiden. 8. 243. 8. 235. — 
Narcein. $. 244. 8. 257. — Trennung desselben von anderen 
Dee, Pi 24 Er Ne Bhasadin. 8.246. 
piumvergiftu: $. 247. 8. 260. — Vergiftung 
Köpfen, 5 2 S. 260. — Quantitative Bestimmung der 
Opiumalkaloide. $. 249. 8. 261. 
Schöllkrautalkaloide: Sanguinarin, Chelidonin a B 
Allgemeines. Abscheidung. Reactionen. &. 250. 8. 262. 
Die sogenannten flüchtigen Alkaloide: Nicotin und Coniin, 
Lobeliin, Spartein, ferner Anilin, Chinolin etc. . * 
Allgemeines. 8. 251. 8. 264. — Wirkung. $. 3 
Abscheidung aus Gemengen. Erkennung. $ 
Eigenschaften des Nicotinu. 8. 254. 8. 267. 
schaften des Coniina. 8. 03 — Conydrin. Methyl-, 
Aethylconüin etc. $. 256. 8. 271. — Coniumfrüchte etc. 
8. 257. 8. 272. — Trennung den. Nicotins und Coniins von 
anderen Alkaloiden. 8. 258. 8. — Lobeliin. $. 259. 
8. 272. — Spartein. 8. 260. 8. Fr — Trimethylamin und 
Fäulnissamine. $. 261. 8. 274, — Flüchtiges Amid_ aus 
Mutterkorn. $. 262. 8. 276. — Finchligen And des Bilsen- 
krautes. $. 263. 8. 276. — Sarracinin. 4. 8. 276. 
Alkaloid aus Capsicum. $. 3 
8. 277. — Wirkungen ete. 
desselben. $. 268. 8. 29, — 
8. 
. 270. 8. 281. — Chinolin. 
pyrin, Thallin, Antifebrin. &. ® 
Saccharin. $. 273. 8. 287. 





226 


















































262 












264 




















igenschaften. 8 26% 
280. — In welcher Form wurde es benutzt? Toluidine. 

. 8.283. Anti- 
. 284. — Picolin, Pyridin, 





Inhalt. 


galten Nachweis. 8. 274. 3. 28%. 
Colehiein . . . . ehe et ee 
Allgemeines. $. 275. 8. 28% — Chemischer Charakter. 
8. 276. 9. 289. — Abscheidung aus Gemengen. $. 277. 
8. 289. — Eigenschaften. $. 278. 8. 290. — Colchicein. 
8. 279. 8. 291. 
Solanin ee 
Allgemeines. 8. 280. 8. 2% Chemischer” Charakter. 
8.281. 8.298. — Abscheidung aus Gemengen. $. 282. 
8. 294. — Eigenschaften. Solanidin. $&. 283. $. 295 
Vergiftungen mit Scopolisarten. 8. 284. S. 296. 
Anhan; Ne a a 
Anilinfarben. $. 285. 8.297. — Wirkung. $. 286. 8. 297. — 
Eigenschaften. 8. der. Ss... — A ae 8. 288. 
298. — Verhalten gegen Reagentien. 289. 8. 301. 
Charaktoristische Figenschaften der wichigeren nichtalkaloidischen 
Gifte dieser (Gruppe . 
Digitalin und verwandte Glycoride 
Allgemeines über Digitalin, Digitalein etc. 
Chemischer Charakter. $. 291. 8.302. — 
8. 303. — Abscheidung aus Gemengen. s 
Forbeizung, 8. 294.8. 304 — Eigenschaften und Re- 
actionen. $. 8. 305. — Physiologische Resetionen. 
$ 296. 8. 306. — Convallamarin und Herzgifte der Scilla. 
306. Helleborein. Neriodorin. Kvonymin. Stro- 
8. 8.30%. Saponin. Quillajasdure, Sı 
S. 309. — Senegin. Polygalasäure. 
Smilacin. Parillin, Cyelamin. $. 301. 
Gratiolin. $. 302. 8. 
Pikrotozin".; 3: "3.00 Bes ae en here 
Vorkommen. 8.303. 3.313. — Wirkung. $. 304. 8. 31 
Nuchweisung. 8. 305. $. 314. — Unterscheidung von anderen 
Körpern. $. 306. 8. 316. -- igenschuften. 8. 307. 8.316. 
Santonin . . TREE, 5 
Vorkommen, Verhalten im Thierkörper. $. 308. 8. — 
Kigenschaften. $. 309. 8. 318. — Abscheidung. $. 310. 
— Reactionen. Unterscheidung von anderen Körpern. 
8.320. 
Vantharidin und andere „neienakien B 
Vorkommen. $. : S. 321. -- Wirkungen. 
Chemi he Charakter. &. 314. 8. 
t einzelner Thiere. $. 315. 8.323. — Abscheidung. 
3. — Eigenschaften. $. 317. 8. 326. — Corpus 
$. 318. 8. 326. — Quantitative Bestimmung. $. 319 
— Cantharidentinetur. Cantharidenpulver. Wie 
kam Cantharidin in das Object‘ 
wechselungen wit Anemonol ete. $. 321. 
schaften des Anomonols (Anemonenkamphera. 
8. 328. — Eigenschaften des Anemonins. $. 323. 
Eigenschaften der Cardole. $. 
Drastiea, harzige Substanzen . 
Allgemeiner. Aloe, Myrrha. Julupa, Agaricum, Coloquinten ete. 
$. : S. 330. — Jalapin, Gonvolvulin etc. $. 326. 
27. 8.335. — Coloeynthin und 
Klaterin. $- 













































06. 8. 











































Anhung 1 , 
Bitterstoffe als Bierbeimengungen . 


Allgemeines. $ 329. 8. 33%. —- Ermitteling. X. 330. 


292 


297 


313 


317 


321 


330 





Inhalt. Xu 


Präparate (igensch.), Er 379. 8. 416. — Quantitative Be- 
Mimmung. $.3 
old 


Allgemeines. $. 381. 'S. 418. — Verhalten im Körper. 
8.382. S. 418. — Verarbeitung organischer Gemenge auf 
Gold. $. 383. 8. 419. — Fällung durch Schwefelwasserstoff. 
. 384. 8.419. — Quantitative Bestimmung. "8, 8 ee 8 Er _ 
Öntersuchung von Flüssigkeiten zur galvan. lung. 
8. 386. SD Platinverbindungen etc. $. 387° 8.421. 
Quecksilber . . 421 
Allgemeinen. $. 388. 9. 421. — Wichtigere Präparate des- 
selben. $. 389. S. 421. — Wirkung derselben. &. 390. 
S. 422. — In welchen Leichentheilen int auf Quecksilber zu 
suchen? $. 391. S. 426. — Quecksilber in exhumirten 
Leichen. $. 392. 8. 426. — Verarbeitung organischer Ge- 
menge auf Quecksilber. $. 393. 8. 22. — Fällung mit 
Schwefelwasserstoff. $. 394. S. 427. — Reactionen de« 
Quecksilberr. $. 395. 8. 428. — HElektrolytische Ab- 
scheidung von Quecksilber. $. 396. 430. — In welcher 
Form kam Quecksilber in das Object? $. 397. 9. 438. — 
Quecksilberpräparate (Eigensch.). $. 398. 8. 433. — Quaı 
titative Bestimmung des Quecksilberr. $&. 399. 436. — 
Trennung von Arsen. Antimon, Zinn, (old. $. 400. 8. 437. 
Silber . . 437 
Allgemeines. 'g 401. 8. 487. — Wirkung. 8 408. 8.497. — 
Sectionsbefund bei damit ern et, 8. 408. 8.438. — 
Höllensteinflecken. se 404. 439. Haare mit Silber 
gefärbt. $. 405. 8.489. — Verarbeitung 0 tganischer Ge- 
menge auf Silber. $. 8. 439. lung durch 
Schwefelwawerstoff. $. . 441. — Reactionen des 
Silbers. $. 408. 8. 441. — Wie kam es in das Object? 
8. 409. 8. 448. — Silberpräparate. $. 410. 8. 449. — 
Quantitative Bestimmung. 8.411. 3.488. 
































Blei. . Ten Re ee ethngzeign ie: TARA 
Allgemeinen, $. 414. 8. 444. — Vorkommen. 3. 
S, — Wirkung. $. 414. 8. 448. — Revorption. 
SS. — Seetlorbehnd bot” damit Vergifteten. $. 
S. 49. — Verarbeitung organischer Gemenge auf Bl 
8. 417.8. 450. — Fällung durch Schwefelwassersto 
8. 418. 8. 451. — Reaotionen des Bleies. $. 419. 8. 451. 
Corpus delieti. $. 420. 8. 45%. — Methode (umerow'. 


$. 421. 8. 452. — Wasser aus Bleiröhren. $. 492. 8.453. — 
Bleiglasur. $. 423. 8. 454. — Wein mit Bleizucker. & 494. 
5, 394. — Wie kam Blei in dus Objoet? $. 425. 8.45 
Blei in exhumirten Leichen. $. 426. 8. 45 Blei- 
Präparate (Figensch.). $. 427. S. 456. — Quantitative Bo- 
stimmung. $. 428. 8. 457. 
Kupfer ERBEN EEE BE TE ER 
Allgemeines. 8. 429. 8.45%. — Vorkommen. $. 430 8. 
Resorption. $. 431.8. 461. — Symptome der Vergiftung. 
8. 432. 3. 462. — Verarbeitung organischer (omenge auf 
Kupfer. 8. 433. 8. 469. lung durch Schwefelwawer- 
stoll. 8.434. 8. 463. — Rouctionen des Kupfern. 8. 435. 
S. 463. — Nachweisung in Aschen. $. 436. 8. 465. — 
Nachweisung in Brod und in Speisen. $. 437. $. 465. — 





458 






















Nechweikung in Branntwein. $. 438. 8. 466. — Verun- 
rei Änigu ler Materialien durch Kupfer. %. 439. 8.466. — 
Kupfer HERE normuler Bestandtheil der thier. Körpern. &. 440. 
8. 466. — Kupfer in exhumirten Leichen. $. 471. 5. 468. — 


Inhalt. 


Corpus delieti. $. 442. 8. 468. — Kupferpräparate 
(Eigensch.). 8. 443. 8. 468. — Trennung von anderen 
. Metallen. 8. 444. 8. 469. — Quantitative Bestimmung. 


8. 445. 8. 469. 

Wismuth . . ik BGE 
Allgemeines. $. 446. 8. 471. — Wir UT. = 
ee Ischer Gemenge up, u g. 48. 
8. 47. — Fallung durch Schhwefolwamerstoft, &. 449. 


8. 472. — Reactionen des Wismuthr. $. 450. 8. 473. — 
Trennung von anderen Metallen. $. 451. 8. 474. — Corpus 


delicti. 8. 452. S. 474. — Quantitative Bestirmmung. 
8. 458. 8. 474. - 

Kadmium . . Eee once? 
Allgemeines. $. 454. 8. 475. —- Verarbeitung organischer 
Gopenge auf Kadınlum. 8. 455. 8. 475. — Füllung durch 


Schwefelwasserstoff. $&. 456. 8. 475. — Reactionen des 
Kadmiums. $. 457. 8. 476. — Corpus delicti. $. 458. 
8. 476. — Trennung von anderen Metallen. $. 459 76. — 
Quantitative Bestimmung. $. 460. 8. 477. 

Zink 








Allgemeines. 8.461. 8.477. a irkung, 8. 462. 8.478. — 


Chemischer Charakter. $. 469. 9. 479. — Verarbeitung 
organischer Gemenge auf Zink. $. 464. 8. 479. — Fällung 
durch Schwefelwasserstoff. 8. 465. S. 480. — Reactionen 
des Zinks (Kadmiums). 8. 466. 8. 481. — Kautschuk mit 
Zinkoxyd. 8. 467. 8. 482. — Corpus delicti. 8. 468. 
8. 482. — Vorkommen von Zink in Pflanzen. $. 469. 
8.482. — Zinkpräparate (Eigensch.). 8.470. 8.483. — Quan- 
titative Bestimmung. * 471. 8. 488. 

Nickel und Kobalt . . 2 57 
Allgemeines. 8.472. 8.484. — Wirkung. $. 473. 8.485. — 
Verarbeitung organischer Gemenge aut diese Metalle. $. 474. 
8. 485. — Füllung durch Schwefelwasserstoff. 8. 475. 
8. 485. — Reactionen des Nickels und Kobalts. $. 476. 
8. 486. — Unterscheidung von Kupfer ete. 8. 477. 8.488, — 
Quantitative Bestimmung. # A7B. 8. 489. 

Eisen . 

Allgemeines "8. 479. 8.489. — Symptome bei Vergiftung 

mit Eisenprüparaten. 8. 480. 8. 489. — Ist Eisen zur 

iftung gebraucht oder zufällig im Objecte? 8. 481. 

. 490. — Unterscheidung des Eisens von Kupfer, Nickel, 

Kobalt ete. 8. 482. 8. 491. — Verarbeitung organischer 















Gemenge auf Eisen. $. 483. S. 491. ällung durch 

Schwefelwasserstofl. $. 484. 8. 492. — Reuctionen des 

Fisene. 8. 485. 402. — isenpräparate (Eigonsch,). 

$. 486. S. 494. — Quantitative Bestimmung. $. 487. S. 495. 
Mangan 


Allgemeines. $. 488. 8. 495. —- Normaler Bestandtheil des 
Thierkörpers. $. 489. 8. 496. — Verarbeitung von orga- 
nischen Gemengen auf Mangan. $. 490. 8. 496. — Ronc- 
tionen des Mangans. $. 491. 8. 407. —- Manganpräparate 
(Figensch.). 8. 492. 8. 497. — Quantitative Bestimmung. 
8. 493. S. 498. 
Chrom . . LEE 
Allgemeines. 8. 494. 8.498. — Wirkung. $. 495. $. 498. — 
Verarbeitung organischer Geimenge auf Chrom. $. 496. 
S. 499. — Füllung durch Schwefelwasserstofl. $. 497. 
8. 500. — Resetionen des Chrome. 8. 498. 8. 500. — 





471 


475 


477 


484 


489 


495 


498 


Inhalt. XV 





Chrompräparate, 8.499. 8.501. n,, Suankiative Bestimmung. 

$. 500. 8. 501. — Uran. $. 501 

Aluminium . . 
Allgemeines. & 502. "3.302.  Mieung: 8. 508. 8.508. — 
Verarbeitung oı ischer Gemenge Thonerde. $. 504. 
Ss. 50. — lung derselben. $. 505. 8. 508. — Be- 
stimmung durch Einäschern. $. 506. 8. 508. — Alaun im 
Brod nachzuweisen. $. 507. 504. — Thonerde kein nor- 
maler Kür Deco Jana nei 8 Ku 8. 505. — Quantitativs 
Bestimmung. $. 8. 505. — Aluminiumprä) 
(Kigensch.). $. 510. ” 507. — Carus delicti. 8. 511. 

Thallun-. . 
Wirkungen. 8 512.° 8. 507. — Nachweis. 3 513. 8.508. 

IV. Gifte, welche in der Regel im Wanserauazuge de Objocten uf 
gesucht werden . . 3 508 
Allgemeines. $. 514. 8. 508. 

A. Gifte aus der Klasse der alkalischen Erden und Alkalien . . 509 
Allgemeines . . ai RE reitet an, > das: ae aa 2a. Brhee> , DD 
"eber die Wirkung. Fr 8. 509. — Ueber die Nach- 
al 














510 










8.510. — Wirkung. $. 518. 8.510. — 
he Gemenge auf Baryum. $. 519. 
actionen. 8. 520. 8. 511. — Corpus aelee 
12. — Unterscheidung von Strontium. $. 5 








$. 521. 
8. 513. — Unterscheidung von Calcium. $. 523. 8. res 


Baryumprüparate. 8, 534. 8. 513. — Quantitative Be 





stimmung. S. 514. 
Ener ne der Alkalien und des Caleiums . . 514 
Allgemeiner. $. 526. 8. 514. — Symptome der Vergiftung 
alpeter und chlorsaurem Kali. $. 527. S. 515. — 
Kigenschaften dieser Salze. S. 528. 8. 516. — Symptome 
der Vergiftung mit Alkalien und ihren Carbonaten. $. 529. 
S. 517. — Nachweisung derselben. $. 530. S. 517. — Re- 
actionen des Kalis. $. 531. 8. 518. — Quantitative Be- 
stimmung deselben. $%. 532. 8. 518. — Corpus delieti. 
$.533. 8.519. — Rubidium und Caesium. $. 534. 8.519. — 

Reactionen des Natrons. $. 535. S. 519. — Nachwei 
und quantitative Bestimmung deselben. $. 536. S. 519. — 
Lithium. &. 537. 8. 520. — Bestimmung des vorhandenen 
freien Alkalis in emengen. $. 538. S. 520. — Actzkalk. 
9. 8. 521. — Quantitative Bestimmung des Kalkes. 
521. — Nachweisung des freien Kalkes. 8.541. 
himer bei Vergiftungen mit Kali, Natron etc. 

542. — Eigenschaften des Kali- und Natron- 
bydraten "und der Aetzkalkes. $. 543. S. 522. — Nach- 
weisung kohlensaurer Alkalien. $. 547. 8. 523. — Eigen- 
schaften derselben. $. 8 Saure Carbonate der 
Alkalien. $. 546. 8. — Basische Silicate derselben. 
$ 547. Sulfurete der Alkalien und alkalischen 
örden. $. 548. 8. 524. 

B. Säuren. . 2... BE a ne 2 DR 

Allgemeines . . en ya ee RE 

Jever Wirkung und Nachweisung. $. 549. $. 52 
Mineralsäuren. 3. 550. 8. 525. 
Schwefelsäure, Salpeteniäure. Salzäure . . 2.2.2.2... 525 
Wirkung derselben etc. $. 551. 8. 525. — Resorption etc. 
8. 552. 8. 526. — Nachweisung gebundener Säure. 8. 553. 
7. — Nachweirung freier Säure allein. 8. 554. 8. 527. 






























Einleitung. 


Allgemeine Regeln für gerichtlich chemische Untersuchungen 
auf Gifte. 


$- 1. Gerichtlich chemische Untersuchungen auf Gifte werden 
in der Regel von juristischen oder medicinischen Behörden angeordnet; 
sie haben den Zweck, durch Nachweis von Giften eine versuchte oder 
wirklich ausgeführte Vergiftung, die auch aus anderen Gründen nicht 
unwahrscheinlich ist, darthun zu helfen. Da sowohl dem Arzte als 
dem Juristen meistens diejenige Kenntniss und Geschicklichkeit ab- 
geht, welche zur Anstellung solcher Untersuchungen nothwendig sind, 
werden dieselben entweder eigens dazu angestellten Gerichtschemikern, 
oder sonstigen Sachverständigen (Chemikern, Apothekern) übertragen. 

Der Geschäftsgang bei einer solchen Untersuchung ist in den 
einzelnen Staaten nicht ganz gleich. In der Regel werden die ver- 
schiedenen Objecte dem Sachverständigen vom Richter oder medici- 
nischen Behörden zugestellt mit der Weisung, dieselben auf Gifte zu 
prüfen und über das Resultat der Prüfung zu berichten. 

$. 2. AlsObjecte gerichtlich chemischer Untersuchungen kommen 
in den meisten Fällen vor: Speisen und Getränke, Erbrochenes, feste 
und flüssige Excremente, Magen, Darm und ihr Inhalt, sowie einzelne 
andere Organe wie Leber, Milz, Blut, endlich noch medicamentöse 
Stoffe, Chemicalien, Luftgemische etc. 

$. 3. Alle für die Untersuchung bestimmten Gegenstände müssen 
dem Experten gesondert, in passenden Glas- oder Porzellan-Gefässen !) 
gut verschlossen, versiegelt und signirt, zugestellt werden. Ihre Ueber- 
gabe an den chemischen Experten sollte möglichst bald stattfinden 
und es sollte dafür Sorge getragen werden, dass sie bis zur Unter- 
suchung an einem kühlen Orte aufbewahrt würden. Darm und Magen 
müssen, um das Heraustreten des Inhaltes zu hindern, unterbunden 
werden. 

Die Gewohnheit einzelner Gerichtsärzte, zu untersuchende Körper- 
theile durch Uebergiessen mit Alkohol zu conserviren, ist in den 


) Thonge dürften nur dann angewendet werden, wenn ihre Glasur keine 
m dlichen itoffe (Blei etc.) enthält. Man hüte sich auch, dass nicht Nücken 
des Siegels in das Object gelangen. 
Dragendorff, Ermittl. von Giften. 3. Aufl. ı 
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welche selbst zu den Giften gerechnet werden dürfen, nicht vorhanden 
sind. Der chemische Expert soll sich endlich nicht allein 
von der Reinheit seiner Chemicalien selbst überzeugen, 
sondern auch in seinem Untersuchungs-Protokoll hervor- 
heben, dass dies geschehen. 

Die bezeichnete Prüfung muss sich auch auf das Filtrirpapier 
erstrecken, da bekanntlich im Handel nicht selten äusserlich gute 
Sorten desselben vorkommen, welche einen Gehalt an Blei, Kupfer, 
Eisen und dergl. zeigen. 
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‚von Mitscherlich gehindert ist, nüher re Dasselbe gilt von 
dem Verfahren Taylor's, der mit Schwefel nstofl den hor 
‚aus Gemengen ausziehen will, ebenso einem neueren Verfahren von 
h bei dem man mit Aether auszieht und nach dem Abdunsten 
ittels die Fette durch kurze Einwirkung von Ammoniak 
ee Extraction aus Mischungen hat Hager statt Aether 
r benutzt, mit dem er das diekflüssige Untersuchungsobjeet 
behandelt Der abgetrennte Petrolither lässt den Phosphor etwas 
1a mer verdunsten wie Aether (siehe oben), man kann aber dafür 
‚in parallelwandigen Gläsern eine theilweise Verdunstung des Petrol- 
bei, icherTemperatur vornehmen und endlich die letzten 
auf einem Suchen Teller verflüchtigen, um dabei (im Dunkeln) 
’ ten des Phosphors wahrzunehmen. 

Einer Be ification ist hier Fe zu Me ke En 

seiner vorgenommen und welehe die Au 
ech im Objeete vorhandenen freien Phosphor möglichst voll- 
ständig nuszuziehen, ihn in eine haltbare Verbindungsform über- 
ühren und Kg nachzuweisen. Das Object wird mit einer 
Mise aus Raumth. Schwefelkohlenstoff, Aether und Alkohol, 
auf je 100 CC. 0,5 Grm, Schwefel enthält, unter Umschütteln 
24 Stunden macerirt, was nach Abgiessen der Schwefelkohlenstoft- 


Ban! wiederholt wird. Die abgetrennten Schwefel- 


ungen werden in tubulirter Retorte über Kupferdreh- 
u 24 Stunden kalt aufbewahrt, später abdestillirt. Der zurück- 
Rückstand wird auf ein Filter gebracht, mit Alkohol und 


ä und endlich getrocknet. Man hat dann ein Ge- 
= von Kupfer, Schwefel- und Phosphorkupfer, von denen letzteres 
ink und Schwefelsäure Phosphorwasserstoff liefert. Den gleich- 
 entstelienden Schwefelwasserstoff beseitigt man wie oben be- 

‘ - worden, oder durch Ueberleiten über Sägespäne, welche 
man mit Eisenchlorid, dann mit Ammoniak durchtränkt und endlich 
06 hat. Die Musse von 2 Zündhölzchen (ca. 2 Milligr. Phos- 
in 60 Gr. einer Speisemischung, konnte so noch dargethan 


Hat man noch etwas von dem wässrigen Destillate der 

Substanz zur Disposition, so möge man einen Theil davon 

mit etwas suspendirtem Phosphor in einem Glasrohre 

und als Corpus delicti einreichen. Nach Wochen 

dann durch Oeffnen der Röhre und Schütteln mit Luft den 

von Be gawart der leuchtenden Dämpfe überzeugen, oder 
en Dussard-Blondlot'schen Versuch anstellen. 

Eine andere Probe des wässrigen Destillates kann man 

in einer Platinschale mit Hülfe einer kleinen Weingeist- 

me verdunsten; in dem Momente, wo das Wasser ver- 

ist und das Hydrat der phosphorigen Süure sich zersetzt, 

*t ein intensives Leuchten statt, welches man in einem dunklen 


Ratıme sehr deutlich erkennt. 
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Rückstand der Petroleumätherausschüttelung aus saurer 


Lösung. ° 
1) Er ist krystalli- 
nisch. 
a) Er ist gelblich und 
schwer flüchtig. 

«) Die Krystalle lösen 
sich, mit concent. 
Schwefelsäure über- 
gossen, mit hellroth- 
brauner, späterbrau- 
nerund grünbrauner 
Farbe. 

Piperin (8. 195). 

PA) Die Lösung in 
Schwefelsäure bleibt 
geb: Cyankalium u. 

lilauge färben 

Lara rien 
blutrof 

en) (8. 596). 


b) Er ist farblos 
schwer flüchtig. 


und 


«) Eisenchlorid färbt 


ihn violett. 
Salicyls&ure ($. 609). 
8) Eisenchlorid fallt 
isabellfarben. 


Benzoesäure ($. 610). 
ec; Er ist farblos, leicht 


flüchtig" und stark- 
riechend. 
Campher und ühn- 


liche Stoffe ($. 48). 


2) Er ist amorph. 
a) Er ist fest. 

«) Concent. Schwefel- 
säure löst ihn sofort 
violett, später grün- 
blau. 


Bestandtheil der 
schwarzen Nieswurz 


(8. 299. 
®) Sie löst ihn mit 
gelber Farbe, die 


sich allmählig in 
Violettroth u. dann 


in Rehbraun um- 
wandelt. 
Bestandtheilder Aco- 


nitpflanze und Zer- 

setzungsproduct des 

Kantlienen roniting 

($. 216). 

b) Er ist weich, scharf- 
schmeckend und haut- 
röthend. 

Capsiein ($. sad 


3) Er ist flüssig, 


a) starkriechend, äthe- 
rische Oele  ete. 
(8. 46 u. 8. 62). 


b) stark blasenzichend. 
Cardol ($. 324). 


Man wird so hoffen können, die in 1c, 2 und 3 bezeichneten 


Stoffe allmählig vollständig zu gewinnen, während das beim Piperin, 
der Salicylsäure und der Pikrinsäure nicht erwartet werden kann, ja 
gelegentlich von diesen Substanzen nichts in Petroläther übergeht. 
IV. Die wässrige Flüssigkeit wird nun in gleicher Weise mit 
Benzin ausgeschüttelt, das abgehobene Benzin verdunstet. Zeigt der 
Verd ückstand Anzeichen eines Alkaloides, namentlich von 
Caffein, so behandelt man die wässrige Flüssigkeit mehrmals mit 
neuen Mengen Benzin, bis eine Probe des letztgewonnenen Benzin- 
anszuges beinn Verdunsten keinen nennenswerthen Rückstand mehr 





") Ebenso Anilingelb und Styphninekure (vergl. $. 288) 


Styphninsäure 
wird mit Cyankalium und Kalilauge braun. 





8. 161. 
&) Sehweieleäure Bet die kugeligen 


range und diese 
Lösung färbt sich mit Salpeter- 
säure vorübergehend violett. 
Caryophyllin (8. 326 u. 235). 
&) Schwefelsäure färbt die Krystalle 
fast schwarz, während sie selbst 
schöne violette Farbe annimmt. 


braun und giebt dann grün- 
schille: ini ‚Nieder- 
schlag: 
Hydroakinon (8. 611). 

9) Eisenchlorliösung färbt, H 


Brenzcatechin ($. 612) 
+) Eisenchloridlösung, desg) 
kalklösung färben violett: 
Resorein (8. 613). 
x) Salicylsäure vergl. III 1. b. «. 
b) Krystalle blass bis rein gelb. 
«) Biperin (vergl. IL 1, a. a.) 
ikrinsäure (ib. A). 
7) Kalilauge löst purpurn. 
Alodtin (&. 327). 
6) Schwefelsäure löst gelb, diese 
Lösu: ird auf Zusatz von 
Salpetersäure grün, dann schnell 
blauviolett. 
Colchicein (8. 279). 
c) Meist nur undeutliche 


Krystallisation. 





farblose 


«) Schwefelsäure löst nbraun, 
Brom färbt diese Lösung violett- 
Io, Yerdunen mit Wanserwinder 
grün. Der Stoff verlangsamt die 
Action des Froschherzens. 

Digitalin (8. 292). . 

3) Schwefelsäure löst orange, danı 
braun, endlich rothviolett. Sal- 
petersäure löst gelb und Wasser 
scheidet aus letzterer Lösung eine 
Gallerte ab. Schwefelsäure und 
Brom färben nicht roth, 

Gratiolin (8. 302). 

7) Schwefelsäure rothbraun. 
Brom ruft in dieser Lösung mit- 
unter rothviolette Streifungen 
hervor. Es ist bei Fröschen un- 


wirksam. 
Cascarillin ($. 326). 


Alkaloide. 


141 


&) Schwefelsäure färbt bräunlich. 
Fröhde’s Reagens blan. 
Geissospermin ($. 173). 


b) Reingelbe Rückstände. 

a) Schwefelsäure löst unter Ab- 
scheidung eines violetten Pulvers. 
Kalilauge färbt roth, Schwefel- 
ammonium violett und beim Er- 
hitzen indigblau. 

Chrysaminsäure (8. 600 u. 8. 286). 


e) Grünlich bitterer Rückstand, der 
sich in conc. Schwefelsäure braun, 
in Fröhde's Reagens gleichfalls 
anfangs braun, dann vom Rande 
aus grün, blauviolett und endlich 
violett werdend, löst. 

Bestandtheile des Wermuth, da- 

runter Absynthiin (. 925). 


d) dliger Rückstand, blasenziehend. 
AnemonolundRanuncnlol ($. 322). 

Ausserdem auch Quassin, Menyan- 
thin, Ericolin, Daphnin, Cnicin 
u. A., über die später gesprochen 
werden soll (8. 332). 





v 


$. 161. 

n) Schwefelsäure löst blaugrün, 
später violettroth, Vanadin- 
schwefelsäure smaragdgrün, 
später blau 


Chelidonin (8. 250). 
9) Vanadinschwefelsäure löst car- 
minroth, Alkoholschwefelsäure b. 
schwachem Erwärmenschönroth. 


Solanidin (8. 283). 
b) Er reagirt nicht Genlorkich. 


&) Die Lösung in _alkalischem 
Wasser fluorescirt blau. Chlor- 
wasser löst mit rother Farbe. 

Aesculin und Gelseminsäure 
(8. 109) 

8) Schwefelsäure löst schön gelb, 
mit Salpeter gemengt, dann 
durchfeuchtet mit Schwefel- 
säure und endlich mit conc. 
Natronlauge versetzt, färbt sich 
ziegelroth: 

Pikrotoxin (8. 303). 

4) Schwefelsäure löst prächtig roth. 
Der Stoff wirkt verlangsamend 
auf die Herzthätigkeit des 
Frosches. 

Helleborein ($. 298). 
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b) Er ist alkaloidisch und wirkt dem 
Curare ähnlich, Verlangsamung der 
Respiration etc. 

«) In absol. Aether leicht löslich. 
Lycaconitin ($. 219). 


ß) In absol. Aether schwer löslich. 
Myoetonin (8. 219). 

ce) Beim Erwärmen mit verd. Schwefel- 
säure (1:8) und einer Spur Kalium- 
chlorat fürbt: es sich roth. 

a) Platinchlorid fällt aus Lösung 
in saurem Wasser und die 
Mischung wird beim Erwärmen 
tief violett. 

Aspidospermin ($. 173). 

‚ß) Platinchlorid fällt, der Nieder- 
schlag wird beim Erwärmen nur 
braun, während beim Erwärmen 
mit Goldehlorid Rothfärbung 
eintritt. 

Pereirin ($. 173) 

y) Weder mit Platin noch mit Gold- 

chlorid tritt Rothfärbung ein. 
Brucin (Spuren). 

d) Fröhde's Reagens löst roth oder 
blauviolett, Vanadinschwefelsäure 
löst blauviolett, dann schwarzblau 
oder braun. 

a) Schwefelsäure und Bichromat 
färben nicht blau. 
Sanguinarin (8. 250). 

#) Schwefelsäure und Bichromat 
färben blau, dann violett. 

Quebrachin ($. 173). 

y) Geissospermin siehe IV, 2, 
a, & (8. 173). 

e) Ist wirkungslos und wird durch 
Schwefelsäure blau, durch Fröhde's 
Reagens dunkelkirschroth. Salz- 
säure löst roth oder blau. Die Lö- 
sung wird beim Kochen farblos. 

Syringin (. 222). 

f) Der Rückstand ist gelb, löst eich 
in Schwefelsäure intensiv gelb, 
wird dann mit Salpeter blau, grün- 
braun etc. 

Colechiein (. 278). 





8. 161. 


Chromsaures Kali 
färbt dieselbe nicht 
blau. Mit Chlor- 
wasser u. Ammoniak 
iebt der Stoff Dal- 
leiochin. 

Chinin!) ($. 182). 

y) Jodkalium bewirkt 
bei starker Verdün- 
nung kryst. Nieder- 
schlag. Rauchende 
Salpetersäure und 
alkoholische Kali- 
lauge giebt die unter 
d zu beschreibende 
Farbenreactionnicht. 

Aconitin ($. 216). 

& Wie Aconitin, aber 
nach Eindampfen 
einer Lösung in rau- 
chender peter- 
säure mit alkohol. 
Kalilauge schön vio- 
lettrothe Färbung. 

Nepalin (8. 218). 

e) Delphinin ($. 220). 

%) Eisenchlorid färbt 
dunkelbraun, Schwe- 
fels&ure dann purpur- 
roth. 

Kairin ($. 272). 


b) Schwefelsäure löst gelb 
und die Lösung wird 
sllmählig schön tief- 


. 223). 


ed) sind 
leicht flüchtig. 
Conydrin ($. 258). 


roth. 
Sabadillin 
Die 
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®) Aspido-) vergl. V. 
sermin} 2, 0,« 
y) Pereirin] und 


ö) Schwefslsturelöetgeib, 
tiefroth werdend. 
Veratrin ($. 222). 

€) Schwefelsäure löstfarb- 
los, Fröhde's Rengens 
braun, conc. Salz- 
säure macht diese 
Lösung blau. 

Emetin (8. 201). 

%) Conc. Schwefelsäure 
1öst gelbroth, beim Er- 
wärmen purpurroth. 
Schwefelsäuretrihydrat 
und Bleihyperoxyd für- 
ben grün, Schwe- 
felsäure und Bichromat 
blau bis blauviolett. 
Gelsemin (8. 169). 

0) Quebrachin vergl. V, 


9 Gchmefelshurel0stgelb, 
später weinroth, Fröh- 
des Reagenstiefviolett. 

Oxyacanthin ($. 200). 

ı) Eisenchlorid färbt tief 


smaragdgrün. 
Thallin (8. 272. 


3) Nicht immer sind die Krystalle deutlich ausgebildet. 
Dragendorff, Ermittl. von Giften. 3. Aufl. 


145 


gefällt, Pikrinsäure- 
niederschl. a. Petrol- 
ätherlösung harzig: 
Coniin und Methyl- 
eoniin ($. 255 u. 256). 
8) Wird a. neutraler 
wässriger Lösung 
Kaliumwis- 
muthjodid gefällt, 
aber v. einen Ueber- 
schuss wieder gelöst, 
Pikrinat aus Petrol- 
ten krystal- 


er ($. 195). 
erden durch Kali- 
m ewiemuthiodid erst 
aus cone. Lösung als 
schön ziegel- bis 
zinnoberrother Nie- 
derschlag gefällt. 
Pikrinat aus Petrol- 
ätherlösung amorph 
gefällt: 
Trimethyl-, Triae- 
thyl- und Aethylamin 
(8. 261). 

66) Ebenso, aber-Pikrinat 
(mitäth. Pikrinsäure- 
lösung aus Petrol- 
äthergefällt) krystal- 
linisch: 

Diamylamin ($. 261). 
Krystalle der Salz- 
säureverbindung re- 


gulär: 
Methylamin, Merou- 
rialin (@. 261) u. flüch- 
tiges Alkaloid aus 
sicum (8. 265). 
w u Lösung d. salz- 
sauren Alkaloides 
wird durch Platin- 
chlorid gefällt: 
Sarracinin ($. 264). 
b) Die Salzsäureverbin- 
dung _hinterbleibt 
amorph oder doch 
nur undentlich kry- 
stallisirt, 
a)Die verd. wässrige 
Lösung wird durch 
Platinchlorid nicht 
gefällt. 
ac) Pikrinat (siehe oben) 
nicht ‚deutlich kry- 
stallisirt: 
* 


10 





8 161. 
mit alkoholischer Kalilaı 
rothviolett. = 
Atropin (8. 208) und 


Hyoscyamin ($. 209). 
bb) Er wirkt nicht pupillenerwei- 
ternd. 


«) DieSchwefelsäurelösung wird 
mit Kaliumbichromat blau. 
aa) Der Stoff wirkt bei 

en Tetanus er- 
zeugend. 

Strychnin @ . 188). 

BB) Er Bi bei Fröschen 
verlangeamönd auf die 

Respiration. 
Aethyl-u. Methylstryehnin .168). 

.ß) Schwefelsäure und Kalium- 
bichromat färben nicht blau. 
ac) Die schwefelsaure wäss- 

rige Lösung fluoreseirt 
und giebt die Dalleio- 
chinreaction. 
Chinin u. Conchinin (8. 182 u. 184). 
res ist in Petroleumäther noch 
schwerer löslich als Chinin.) 

#ß) Die Lösung fluoreseirt 
nicht. 

Cinchonin ($. 185). 
yy) Cocain (. 28), 

46) Eisenchlorid färbt roth- 
braun. Schwefelsäure 
macht dann farblos. 

Antipyrin (8. 272). 

b) Schwefelsäure löst anfangs farblos, 
die Lösung nimmt beim Stehen 
rosa. oder violettbläuliche, auf Zu- 
satz von Salpetersäure blutrothe 
oder bräunliche Färbung an. 

a) Eine Lösung in verdünnter 
Schwefelsäure wird beim 
Erhitzen allmählig tiefblut- 
roth und tet, mit 
Salpetersäure violett. Die 
wässrige schwefelsaure Lö- 
sung wird durch Ammoniak 

fällt. 
Narkotin ($. 287). 
Lösung in verdünnter 

Schwefelsäure wird beim Er- 

'hitzen meistens schön blau. !) 

Ueberschüssiges Ammoniak 

galt Fran aus verdünnter 


(. 289). 


ce) Schwefelsäure löst gelb. 
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#) Die Lösung wird allmählig 
bräunlichroth, der Stoff wird mit 
Chlorwasser roth gefärbt, er wirkt 
„aPillenvereng, rengernd. 
ysostigmin etc, & 226). 
P2} Pilocarpin (g. 227). 


b) Reine Schwefelsäure löst gelb und 
die Lösung wird später schön roth. 
(Beim Delphinoidin schneller und 
mehr dunkelkirschroth.) 


a) Die Salzsäurelösung wird beim 
Erhitzen roth. 
ac) Der Stofl' bewirkt bei 
Fröschen Brechreiz, in 
grösseren Dosen Tetanus. 
Veratrin (8. 222). 
AB) Ex ist. fast: wirkungslos bei 
Fröschen. 
Sabatrin (8. 223). 
&) Die Salzsäurelösuug wird beim 
Erhitzen nicht roth. 
Delphinoidin ($. 220). 


c) Reine Schwefelsäure löst gelb. 
Nach Verdunstung einer Lösung 


4) Mitunter nur grünbraun, am besten gelingt die Blaufärbung ıit einer Säure, welche 


etwas eisenhaltig ist. 


10* 
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Schmilzt man Chinin mit Aetzkali vorsichtig zusammen, so er- 
hält man grasgrüne Schmelze. Chinidin verhält sich ebenso, Cin- 
chonin und Cinchonidin geben blaugrüne, Cocain grüngelbe bis 
bläulichrosa, Apomorphin, Sabadillin, Thebain anfangs grünliche, 
später gelbbraune Schmelzen. Beim Chinin soll die Reaction mit 
0,5 Milligr., beim Chinidin, Cinchonin und Cinchonidin mit je 1 Milligr. 
gelingen (Lenz). 

Wenn oben bereits von dem Niederschlage gesprochen, welchen 
Chinin mit Bromwasser giebt, so ist zu bemerken, dass es hier sehr 
auf die Menge des letzteren, auf Temperatur und dergl. ankommt. 
Mit sehr wenig Bromwasser kann Rothfärbung eintreten. Kocht man 
mit einem Ueberschuss, so erhält ınan, wenn letzteres verdunstet ist, 
prachtvoll grüne Fluorescenz (Eiloart). 

$-188. Von Chininsalzen ist namentlich das basische Sulfat als das 
meist angewendete beachtenswerth. Es krystallisirt in weissen, biegsamen, seiden- 
glänzenden Nadeln, ist in reinem Wasser schwer, in säurehaltigem leicht löslich. 

'eingeist von 0,85 sp. Gew. löst etwa sein gleiches Gewicht. 

Ueber das Verhalten des Chinins in Gemengen mit Morphin 
siehe $. 235. 

$. 184. Conchinin (Chiridin). Diese Base stimmt mit dem 
Chinin in den meisten Eigenschaften überein. Sie theilt namentlich die 
Reactionen gegen Chlorwasser und Ammoniak, die noch mit 0,00002 Grm. 
erhalten wird, sowie Chlorwasser, Blutlaugensalz und Ammoniak (letztere 
Reaction tritt stärker als beim Chinin hervor, gleichfalls noch bei 
0,00002 Grm.; es kommt dabei oft zur Abscheidung von braunen 
Flocken). Sie zeigt ferner die alkalische Reaction in wässriger Lösung, 
die Fluorescenz, den bittern Geschmack desselben u. s. w. 

Chloroformlösungen von Conchinin färben beim Schütteln mit 
wenig Chlorwasser dieses violettroth (Bromwasser ebenso). Zusatz 
von Ammoniak giebt dann gleichfalls grüne Mischungen. Chinin ver- 
hält sich ähnlich, scheint aber weniger empfindlich gegen das Reagens 
zu sein. Cinchonidin und Cinchonin theilen die Reaction nicht. 
Gegen conc. Schwefelsäure, Kaliumchlorat und Ammoniak verhält sich 
Conchinin dem Chinin ähnlich. 

Die Hauptunterschiede zwischen Chinin und Conchinin liegen in der grösseren 
Neigung des letzteren aus alkoholischen und ätherischen Lösungen sich beim 
Verdunsten krystallinisch abzuscheiden, in dem Verhalten gegen das Licht 
(Conchinin wirkt rechtsdrehend). in der geringeren Löslichkeit des Conchinins 
in wässrigem Ammoniak. 

Es löst sich bei 10° C. in 76.4 Theilen Aether und 19,7 Theilen Alkohol 
von 80°... Seine Chlorwasserstoffverbindung ist in 325 Theilen Aether (bei 10°), 
(die des Öinchonidins weit leichter löslich). Petroleumäther löst nur das amorphe 
Conchinin und auch das nur sehr spärlich. 

Von Chinin und Cinchonidin unterscheidet sich das Con- 
chinin dadurch, dass es durch Seignettesalz nicht gefällt 
wird, vom Cinchonin aber insofern, als in seinen neutralen 
Lösungen (höchstens bei 1: 200) eine genau neutralisirte Lö- 
sung von Jodkalium weissen pulverig-krystallinischen 
Niederschlag hervorbringt. 





































































































































































































































































































































































































$. 312. 318. Cantharidin. 321 


Cantharidin und andere Vesicantien. 


$. 312. Cantharidin ist der hauptsächlichste Bestandtheil der 
spanischen Fliegen!) (Lytta vesicatoria Fabr. und Lytta Pallasii 
Br.) und der aus diesen bereiteten pharmaceutischen Präparate. Auch 
in einigen anderen Lyttaarten und in verwandten Insecten aus der 
Gattung Mylabris, Meloe etc. findet sich derselbe Bestandtheil. 

Mit den spanischen Fliegen ist und wird jetzt noch nicht selten 
Missbrauch getrieben und dieselben bilden daher verhältnissmässig oft 
‚den Gegenstand forensisch-chemischer Untersuchungen. Namentlich 
ist es das Pulver und die Tinctur dieser Substanz, welche häufig ihrer 
vermeintlich erotischen und abortiven Wirkungen halber in ver- 
brecherischer Absicht angewendet werden. Ob eine Vergiftung mit 
tödtlichem Ausgange, die durch reines Cantharidin veranlasst worden, 
bereits einmal bein Menschen zur Beobachtung gekommen, kann ich 
nicht entscheiden®). Cantharidin wirkt sowohl im freien Zustande, als 
auch wo es an Basen gebunden vorkommt, sehr giftig. Die wässrige 
Lösung seines Kali-, Natron-, Magnesiasalzes etc. zeigt gleiche blasen- 
ziehende Wirkung als Cantharidin selbst. 

$. 313. Unter den Erscheinungen?), die gewöhnlich bei einer 
Vergiftung durch innerlichen Gebrauch von Cantharidin oder Canthariden 
beobachtet worden, sind folgende hervorzuheben. Das heftige Er- 
brechen, das meist bald nach der Intoxication erfolgt und welches 
den Chemiker auffordert, den erbrochenen Massen eine besondere Auf- 
merksamkeit zuzuwenden, die Entzündungserscheinungen, die in der 
Mundhöhle, im Oesophagus, Magen und Darm, soweit das Gift vor- 
gedrungen, selten fehlen, die Entzündungen in der Niere‘), in der 
Harnröhre, falls nach der Intoxication noch Harn gelassen worden und 
von denen die der Niere sich schon durch grosse Mengen von Faserstoff- 
gerinnsel, Eiweissgehalt und alkalische Reaction im Harn anzeigt. 
Dass selbst bei ausgedehnter äusserlicher Anwendung von Cantharidin 
(Spanischfliegenpflaster, namentlich Cantharidensalbe) tödtliche Ver- 
giftungen möglich sind, ist nachgewiesen. Bei subcutaner Application 
kleiner Mengen des Giftes, auch bei direkter Injection ins Blut, sieht 
man bei Katzen und Hunden schnell den Tod eintreten. \Venn bei 
der letztbezeichneten Anwendung allerdings meistens die Entzündung 
im Tractus intestinalis- weniger ausgesprochen ist, so wird sie doch 
selten ganz vermisst, auch lässt sich insofern eine Wirkung auf den- 
ı) Die käuflichen Canthariden enthalten zwischen 0,33—0,52°/, Cantharidin. 
Ueber andere blasenziehende Insecten ist eine Abhandlung Cooke's einzusehen, 
welche sich in mehreren Nrn. des Jahrg. 1871 des Pharmaceutical Journ. and 
Transact. befindet, ferner Beguin, „Hist. des Insectes vesicants‘. Soissons 1974. 

®) Teber einen pharmacologischen Versuch an einem Menschen, der aller- 
dings ziemlich ernsthafte Resultate herbeiführte, berichtet Schroff (Zeitschr. d. 
Ges. der Aerzte in Wien), XI. Jahrg., p. 490. 

%) Ausführlicher habe ich über diesen Gegenstand in der Pharmaceutischen 
Zeitschr. f. Russland, Jg. VI, p. 1 u. den Beitr. z. gericht]. Chem., p. 234 berichtet. 

4 Ueber die Veründerungen in der Niere vergl. Kobert. „Comp. d. pr. 
Toxicologie‘. Stuttgart. Enke, 1887, p. 70. 
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$ 359. Arsen. 308 


in Lösung, und diese letztere giebt mit einer Solution von salpeter- 
saurem Silberoxyd- Ammoniak einen gelben Niederschlag von arsenig- 
saurem Silberoxyd, sobald die Flüssigkeit vollkommen neutral ge- 
worden. Man kann die neutrale Reaetion auch durch vorsiehtigen 
Zusatz von Ammoniak erreichen (vergl. &. 360). Antimon wird unter 
ker Umständen nicht gefällt. Würden dagegen die Lösungen in 

petersäure mit Schwefelwasserstofl versetzt, so müsste eventuell 
gelbes Schwefelarsen oder orange Schwefelantimon entstehen. Auch 
zu diesen Versuchen benutzt man am besten Spiegel, die sich auf 
einer Porzellanplatte befinden. Man muss sich übrigens hüten, zuviel 
Salpetersäure anzuwenden, Will man einen Ueberschuss derselben 
durch Erhitzen verflüchtigen, so geht ein Theil der arsenigen Säure 
in Arsensüure tiber, welche letztere mit Silbersolution einen roth- 
braunen Niederschlag (arsensaures Silberoxyd) liefert. 

6) Löst man einen nicht zu schwachen Arsenspiegel unter Zu- 
satz eines Körnchens chlorsauren Kalis in kochender Salzsäure, so 
darf die erkaltete Lösung auf Zusatz von etwas Weinsäure, Salmiak 
und Aetzummoniak selbst nach mehreren Stunden keine Trübu‘ 
zeigen. Dagegen muss die, wenn nöthig, nach Ablauf dieser Zeit 
fültrirte Flüssigkeit mit Magnesiamixtur einen krystallinischen Nieder- 
schlag von arsensaurer Ammoniak-Magnesia liefern, der, nach der 
Methode Zwenger's untersucht, wieder einen Arsenspiegel giebt. 
Antimon würde unter diesen Verhältnissen nicht gefällt, könnte aber, 
wenn gleichzeitig anwesend, aus dem Filtrate des Arsenniederschlages 
nach dem Ansäuern mit Salzsäure durch Schwefelwasserstoff als orange 
Schwefelantimon präeipitirt werden. 

7) Ozon oxydirt den Arsenflecken leicht zu Lackmus röthender 
Arsensäure, Antimon verschwindet sehr langsam, sein Oxydations- 
produkt röthet Lackmus nicht, Man bringt, wenn man diesen von 
Schönbein empfohlenen Versuch anstellen will, am besten einen auf 
einer Porzellanplatte befindlichen Spiegel unter eine kleine Glocke, 
unter der sich zugleich ein Stück feuchten Phosphors befindet. Durch 
Schwefelwasserstoff werden die Oxydationsprodukte des Arsens gelb, 
die des Antimons orange gefürbt. 

8) Joddämpfe fürben nach Lassaigue den Arsenflecken blassgelb, 
später bräunlich; beim Aussetzen an die Luft und schwachem Er- 
wärmen wird die Stelle farblos, Schwefelwasserstoffwasser auf die- 
selbe gebracht, giebt gelbes, in Ammoniak lösliches Schwefelarsen. 
Antimon wird unter Einfluss der Joddämpfe braun, an der Luft 
orange: mit Schwefelwasserstoff entsteht an der Stelle orange Schwefel- 
antimon, welches von Ammoniak nicht aufgenommen wird, 

9) Bromdampf wirkt ähnlich. Die Arsenfleeken werden anfangs 
gelb, die Antimonflecken orange; an der Luft beide farblos. Schwefel- 
wasserstoff wirkt wie auf die Jodide. Sowohl um Jod als um Brom 
reagiren zu lassen, bringt man den auf Porzellan befindlichen Flecken 
unter eine kleine Glasglocke (umgestürztes Becherglas ete.), unter der 
sich zugleich in einem offenen Gefüsse das Reagens befindet. 
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aka kann bei Gegenwart von salpetersauren und chlorsauren 
Salzen geschehen; es ıst also ein vorhergehendes Eindampfen mit 
Schwefelsäure hier überflüssig. Sicher muss man aber sein, dass 
keine arsenige Säure mehr vorhanden, da diese durch neutrale Magnesia- 
lösungen ebenfalls präcipitirt wird. Der Niederschlag von arsensaurer 
Ammoniak-Magnesia ist nach 12stindigem Stehen auf einem, vorher 
bei 110° ausgetrockneten und dann tarirten Filter abzufiltriren und 
mit einem Gemische von 3 Theilen Wasser und 1 Theil offieineller 
Ammoniakflüssigkeit so or auszuwaschen, bis das mit Salpetersäure 
nentralisirte Filtrat, mit etersnurem Silberoxyd versetzt, keinen 
Niederschlag mehr giebt. ie die arsensaure Ammoniak-Magnesia 
etwas löslich, so ist ein unndthig langes Auswaschen zu vermeiden 
liche Volum der Flüssigkeit möglichst gering ein- 
auch $. 358 IV.) Der Niederschlag ist auf dem 
Filter bei 100° zu trocknen und dann zu wägen. Er ame ehr 
Arsensüure — 39,477 Arsen.!) Noch besser ist «es, 
möglichst vollständig vom Filter zu entfernen uni im Porzell 
schwacher Rank auszusetzen, wobei ein Rückstand mit 48,387 9%), 
Arsen bleibt. Um den Verlust a jeichen, welcher wegen der 
Löslichkeit des Niederschlages in der Flüssigkeit, aus der er It 
Se ee ee en) für je 3 cc. Filtrat 
it Waschwusser, da nicht eine gesätti; ösung 
sehen werden kann) 1 Milligrumm arsensaure Dh Meere dr 
durch Wägung gefundenen hinzuzurechnen, 

Die zweite der oben genannten RER: verlangt 
Abwesenheit derjenigen Metalle, welche wie das Arsen aus der sauren 
Lösung durch Schwefelwasserstoff gefällt werden, sowie Abwesenheit 
solcher leicht redueirbarer Stoffe, die (wie Salpetersäure, Chlorsäure, 
Chromsäure, Eisenoxyd etc.) Schwefelwasserstoff unter Abscheidung 
von Schwefel zerlegen. Letztere Stoffe liessen sich, soweit sie flüchtig, 
durch Erhitzen mit Schwefelsäure entfernen, theilweise auch mittelst 
schwelliger Säure redueiren und damit unschädlich machen; erstere 
kann man absondern, indem ınan zunächst mit Schwefelwasserstoff 
fällt, dann das Schwefelarsen durch Ammoniak auszieht oder besser 
die in $. 360 besprochene Reinigung vornimmt. Direkt brauchbar 
ist die Methode, wenn man Arsen als ‚arsenige Säure oder deren Salze 
in hat, 

die mit Salzsäure versetzte Lösung wird ein Strom ge- 
waschenen Schwefelwasserstoffgases geleitet, bis sie damit gesättigt 
ist, dann durch die Fit igkeit = so lange orakcbene: Kohlensäure ge- 


%) Vergl. ferner über ‚en Gegenstand H. Rose's Mittheilungen in Fresenius 
Zeitschr. f. anal. Chem. arg. 1, p. 418, Wittstein a Tale: 2, Mi 19 und 
Ki Eur in der Ztschr. £ anal. Chem., Bd. 10, p. dl. 


ii di 
e. £. analyt, Chemie, Jahre, 3, p. 206. Jalmg. 7, p. 195 und Puller a. a. O, 
Dragendorff, Ermitil. von Gifen. 3, Aull, u” 























& 977. . 418 


niehts Wesentliehes hinz: en. In der Lösung, die man bei Ein- 
wirkung von Salzsäure und chlorsaurem Kali erhält, kann Zinnchlorid 
angenommen werden, erhitzt man diese auch nur im Wasserbade, so 
ist dennoch geringe Verflüchtigung von Zinnchlorid zu befürchten, 
Aus diesem Grunde schlug ich bereits früher ($. 339) Erhitzen in 
einer mit Vorlage versehenen Retorte vor. Der Niederschlag von 
Ziunsulfid, welehen wir mit Schwefelwasserstoff in einer durch Zerstören 
mit chlorsaurem Kali und Salzsäure erhaltenen Flüssigkeit herrorbringen, 
ist blassgelb. Das Zinnsulfid ist wie das Antimonsulfid in Ammoniak 
und im den Lösungen von kohlensaurem Ammoniak und von saurem 
schwefligsaurem Natron unlöslich, löslich dagegen in Schwefel- 
ammonium und Schwefelalkalien. Man kann daher die Trennung 
vom Arsensulfid wie beim Antimon vornehmen. Das gelbe Schwefel- 
ziun wird durch Oyankalium wie Schwefelantimon und Schwefelarsen 
iell zu Metall redueirt, da aber das entstehende Zinnmetall schwer 
fichtig ist, so hat man bei Ausführung des Versuches im Glas- 
röhrchen keinerlei Anflug wie beim Arsen zu erwarten, und selbst 
bei Ausführung der Reduction in einem Porzellantiegel auf der ein- 
fachen Weingeistlampe braucht man kaum eine Verflüchtigung des 
Metalles zu befürchten. Das reducirte, durch Wasser von den son- 
stigen Bestandtheilen des Schmelzrückstandes befreite Zinn ist in 
Salzsäure von gewöhnlicher Concentration schon in der 
Kälte, leicht bei vorsichtigem Erwärmen, löslich und unter- 
scheidet sich hiedurch vom Antimon. Das Zinn fliesst leicht zu 
Tropfen zusammen, die man nach dem Auslaugen der Schmelze 
findet und von denen man eine Probe als Corpus delieti aufbe- 
wahren kann. Im Achatmörser verrieben, müssen sie sich zu glän- 
zenden Flittern abplatten lassen. Wie das Schwefelantimon, unter- 
scheidet sich auch das gelbe Schwefelzinn vom Schwefelarsen dadurch, 
dass es in Salzsäure löslich is, Koehende Oxulsüuresolution löst 
gleichfalls (während sie das Sulfür unter Entwickelung von Schwefel- 
wasserstofl! in weisses unlösliches Oxnlat umwandelt). Arsensulfür 
wird von cone, heisser Oxalsäurelösung äusserst langsam, Antimon- 
sulfür etwas schneller gelöst, beide werden aber durch Schwefel- 
wasserstoff aus der Lösung völlig wieder präcipitirt, was bei den 
Lösungen des Zinns in dieser Süure nicht der Fall ist. Salpetersäure 
oxydirt sowohl das Schwefelzinn wie Zinnmetall zu Zinnoxyd, welches 
wie das Antimonoxyd weiss und in Salpetersäure fast unlöslich ist, 
Mit salpetersauren Salzen ganz in derselben Weise, wie das beim 
Arsen beschrieben, zusammengeschmolzen, verwandelt sich das Schwefel- 
ziom in zinnsaures Salz Nimmt man zu diesem Zwecke salpeter- 
saures Natron, #0 entsteht ein zinnsaures Natron, welches hinsichtlich 
der Schwerlöslichkeit in Wasser mit dem antimonsauren Natron 
übereinstimmt und gerade wie dieses benutzt werden kann, um Zinn 
von Arsen zu trennen (es ist ebenfalls in heissem Wasser schwerer 
löslich, als in kaltem), Die schwefelsaure Lösung des zinnsauren 
Natrons giebt ebensowenig wie irgend eine (antimon- und 
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Was bier vom Bleigohalt 
solchen ‚oder ne en 
Jahren wurde darauf bi 


Ba fand v. LE nn auge 


hatte, je dns letzteres allmählig wieder A schwand. Mit 
keine übereinstimmenden Resultate erlangt, mitunter war Se 
kein und nach 24stündiger wenig oder kein Blei, dann 


SE ist, Eee was mit Zinn und Blei 
d ist, wenn noch andere Metalle wie 
Kupfer, Zink, ns sad id Anm ach a Yarlıı in der 
und Zinn in Lösung vorkommen, auf die Temperatur, An- 3 Alı- 
von sauerstoffhaltiger Luft kommt es hierbei an, Die von v.d. 
veröffentlichten Untersucht n stimmen zum Theil mit denjenigen überein, 
welehe schon 1874 und 75 Fordos®) mitgetheilt hat, Alles weist hin 
dass bei der Bes von Zinngeräthen und Verzinnungen die Hayy 
der Beimengung lei liegt, dass es sich also in erster Linie um 
einer Bleir: Ar dabei handelt. Dass man aber, wenigstens ei Auf- 
bewahren een in Dosen aus Weissblech, »lıo verzinntenm Eisen, ınit- 
engen von Zinn in die Speise Een sieht, zeigen rer 
In einer Dose mit 800 Grm. Anaaas fand 151 6: 


von Ungar und Rodländer im Arch, fı in 
Beenden ‚Gehalt. eonservirter 


Zinn. 

Das Zinnchlofür bilder a elfenige Krystalle (monoklinisch), giebt bei 
100° den grössten Theil des Krystallwassers ab, erführt dabei aber auch eine 
Zerseteung, die sich durch Entweichen von Salzsäure zu Be giebt, Es 
löst sich in wenig Wasser zu sauer rengirender Solution. Mehr Wasser führt 
Zersetzung herbei, bei der weisses Oxychlorür füllt, Die wässrige Lösung ab« 
hd aus der Luft, allmäblig Sanerstotf und es entsteht, dann ein Niederschlag 

jorid, Mit wenig Sulssiure versetzt, hält sich die Lösun; 

Kali und Natrou enge aus der, ‚ung des Zinnchlorürs weisses eg und 
nen dasselbe wieder, wenn sie i usse angewendet werden. Kohlen- 
saure Alkalien, auch kohlensuurer benso Ammoniak füllen ebenfalls 
Osydulhydras, lösen dasselbe ul ) . Gelbes Biutlangensalz fällt 
weisen gelatindsen Niedersc J um t ua ee Nieder- 
schlag, der bald roth wird. 

Ueberschuse 


$ 350. Die quantitative Bestimmung des Zinns kann so 
ausgeführt werden, dass man ‘das Zinn, nachdem man durch Ver- 
mit Salpeter alle organischen Stoffe fortgeschafft, spüter die 

iure entlernt hat, als Schwefelzinn fällt und dieses durch 


431 u. INTDSELN p- 19. Siche ferner Ambühl 
Pharın. ig. 183%, p. 500 und Knapp, in Dinglar's polst. Journ, 
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Giften zu rechnen sei, trotz der Angaben älterer Autoren, wie Stahl ete. 
Bei den Flüssigkeiten, derer man sich zu der galvanischen Vergoldung 
bedient, wird sich die Wirkung der löslichen Goldsalze mit: der des 

$ 383. Will man bei vermutheter Vergiftung auf Gold unter- 
suchen, s0 ist zunächst die Zerstörung der begleitenden organischen 
Stoffe mittelst chlorsauren Kalis und Salzsäure, und zwar mit den be- 
reits früher besprochenen Vorsichtsmaassregeln, auszuführen. Alle 
Goldverbindungen werden dabei in Goldehlorid übergeführt und als 
solches gelöst. Beim Kochen von wässrigen Lösungen wird Gold- 
chlorid nicht verflüchtigt, dagegen aber wird es bei starkem Ein- 
dampfen zerlegt, indem Goldchlorür gebildet wird. Auch unter Einfluss 
des Lichtes oder bei Gegenwart reducirender Substanzen wird die 
(neutrale) Lösung des Goldchlorides allmählig zersetzt, indem hie und 
da gelbe, meist aber braune Niederschläge entstehen, Als redueirende 
Substanzen können unter den hier vorhegenden Umständen oft selbst 
die dem Chlor widerstehenden organischen Stoffe dienen, 

$. 381. Die nicht zu sauren Lösungen des Goldehlorides geben 
mit Schwefelwasserstoff in der Kälte einen schwarzbraunen 
Niederschlag von Goldsulfid, welches in Schwefelammonium, leichter 
in Schwefelkalium löslich ist, aber nicht von Ammoniak und nur 
theilweise von Kali gelöst wird. Aus warmen Lösungen soll Gold- 
sulfür gefüllt werden, aus siedenden rach Levot‘) metallisches Gold. 

Eine Lösung des Goldaulfides in gelhem Schwefelammonium wird 
durch Zink zersetzt, das Zink wird vergoldet, Braun beobachtete, 
dass ein Tropfen einer Goldlösung (1:24) in 20 CO, Schwefelammon 
innerhalb 48 Stunden deutlich erkennbaren Goldfleck auf dem Zink 
a 2 
Der Niederschlag von Goldsulfid ist in Salzsäure schwer, in 
ii r leicht löslich; diese Lösung, im Wasserbade abgedunstet, 
hinterlässt Goldchlorid, welches wiederum in Wasser aufgenommen 
werden und mit dem man folgende Identitätsreaetionen anstellen 
kann: 


1) Zu einem Theile der Lösung bringt man Zinnchlorürlösung, 
die etwas Zinnchlorid enthält. Man erhält einen purpurrothen, zu- 
'weilen auch violettbraunen oder braunrothen Niederschlag, der in 
Salzsüure unlöslich ist. 

2) Ein anderer Theil wird mit etwas Eisenvitriollösung versetzt; 
die igkeit wird bei durchfallendem Lichte braunblauschillernd 
und setzt einen braunen Niederschlag von reducirtem Golde ab, der, 
mit einer Messerklinge gedrückt, Metallglanz annimmt. 

3) Ein dritter Theil wird mit etwas Oxalsäurelösung gemengt, 
die Plüssigkeit erwärmt, wobei sie vorübergehend grünschillernd wird 
und gelbe Flocken ron Gold fallen lässt, auch wohl an den Wan- 
dungen des Glases einen goldglänzenden Ueberzug absetzt: Ein 

4) Vergl. Amnal. de Chim. et de Phys. [5] T. 50, p. 355. 
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fernen und erst, nachdem dieses geschehen, auszuwaschen, zu trocknen 
und zu wägen. 
Auch auf electrolytischem Wege könnte natürlich das Gold aus 
AR Lösungen abgeschieden werden, eventuell in Gemeinschaft mit 
er. 

. 357. Auf eine Besprechung der verschiedenen Platinmetalle 
und ihrer Verbindungen hier einzugehen, halte ich nicht für nöthig, 
da sie dem Publicum weniger bekannt und theilweise kaum zuging- 
lich sind. Dasselbe gilt von den Verbindungen des Wolframs, Moly 
däns und Vanadins, sowie vom Titan.’) 


Quecksilber. 

8: 388, Nach dem Arsen ist wohl kaum ein Metall vorhanden, 
dessen Verbindungen so oft als die des Quecksilbers zu absichtliehen 
oder zufälligen Vergiftungen Anlass gegeben. Die Anwendung 
einer nicht Unbeträcht lichen Menge von (Quecksilberpräparaten als 


Medicamente, die Verwendung enormer Mengen von Quecksilber nnd 
Verbindungen desselben zu technischen Zwecken, endlich die allgemein 
verbreitete Bekanntschaft mit den schädlichen Eigenthümlichkeiten 
geben für den erstbezeichneten Umstand gentigende Erklärung. 


8 389. Für uns haben ausser dem metallischen Queck- 
silber und seinen Legirungen (Spiegelbelag, Plomben) noch beson- 
ders folgende Mercurialia Bedeutung: Quecksilberehlorid, eins der 
am häufigsten angewendeten Quseksilbirpräparatd und eine der am 
energischsten wirkenden Verbindungen, auf deren hüufige Benutzung 
als Antiseptieum noch besonders aufmerksam gemacht wird, Queck- 
silberchlorür, -oxyd und -sulfat. Nur als Medicament gebrauchte 
Verbindungen sind das schwarze Hahnemann’sche Quecksilber- 
präcipitat, das weisse Quecksilberpräcipitat, das Queck- 
silberjodid und -Jodür, das Cyanquecksilber, das salpetersanre 
Oxyd- und Oxydulsalz (auch Unguentum Hydrarg. eitrinum ete.). 
Endlich sind hier noch die Schwefelverbindungen des Queck- 
silbers, der Zinnober und das schwarze Schwefelquecksilber 
(such das Hydrargyrum sulfurato-stibiatum) beachtenswerth, da die- 
selben, wenn sie auch vielleicht ihrer Schwerlöslichkeit halber kaum 
als Gifte bezeichnet werden dürfen, recht wohl bei einer gerichtlich- 
chemischen Untersuchung gefunden werden könnten. (Mit Queck- 
silbersalzen bereitete Anilinfarben sind hier ebenfalls in Betracht zu 
ziehen.) Sehr giftig scheint auch das zum Füllen der Zündhätchen 
benutzte Knallquecksilber und namentlich das Quecksilber- 


3) Eine Arbeit von Mayengon und Bergeret über Palladium, welche. die 
Verbreitung durch den ganzen Körper und Abscheidung mit der Galle darthut, 
vergl Journ. de l'anatomie et de la phys. BE 1878, p. 380. Ueber Wirkung 
des Platin, welches in einzelnen Eigenthümliehkeiten dem Arsen und Antimon 
nahe steht, vergl. Kebler im Arch. f. experim. Pathol. und Poarmacol, B, 9, 
p- 197 (1978). Ueber Vanadin siehe Platt in The Lancet, Ir. 1876. Jannar 15. 
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meist buld blutige Stühle folgen, sind die ersten Symptome dieser 
Veränderungen, während bei langsamerem Verlaufe der Krankheit 
Entzündung der Mundschleimhaut, heftige Salivation ete. nicht aus- 
bleibt. Bei der Section findet sich die Schleimhaut des Darmtractus 
im Zustande starker Hyperämie und Entzündung (selbst wenn Sublimat 
subeutan angewendet worden), oft brandig, und auch die Schleimhäute 
der Luft- und Harnwege sieht man entzündet.!) Aebnliches geschieht 
bei der Anwendung von Quecksilberoxyd und der ‚Jodverbindungen, 
nur dass sich wegen der Schwerlöslichkeit dieser Substanzen in Wasser 
die Wirkung noch mehr auf einzelne Stellen des Darmtractus, 
an denen sie gerade Gelegenheit haben, sich anzulagern, localisirt. 
Gleiches kan im Allgemeinen auch wohl vom Calomel gelten, nur 
dass dieses Präparat weit langsamer und schwerer gelöst wird und 
deshalb der Effect nur in den seltensten Fällen ein so heftiger wird, 
als bei den vorigen. Gerade aber bei diesem letzteren ate 
sehen wir nach fortgesetztem Gebrauch nun diejenigen Erscheinungen 
eintreten, die wir als secundäre betrachten können, die auch bei äusser- 
licher und innerlicher Anwendung des metallischen Quecksilbers und 
seinet sonstigen schwer löslichen Verbindungen (mit Ausnahme der 
Sulfurete) beobachtet werden. Unangenehmer Metallgeschmack be 
sich, dem bald die Veränderungen in der Mundhöhle folgen, welche 
mit dem sogenannten Mercurialspeichelflusse in Verbindung stehen. 
Beim Calomel findet sich dann meistens auch vermehrte Gallenseeretion 
und auch vermehrte Abscheidung durch den Pankreas und die Schild- 
drüsen ist wahrscheinlich. Der abgeschiedene Speichel führt oft 
Quecksilber (auch nach subeutaner Anwendung von Sublimat). Im 
Parotidenspeichel hat Bernatzky es nachgewiesen; auch für die Se- 
erete der Galle und der letztgenannten Organe, ferner für die Haut- 
absonderungen ist Quecksilbergehalt nicht unwahrscheinlich. Dass sich 
bei Personen, welche an chronischer Quecksilbervergiftung gestorben, 
linisches Quecksilber in den Knochen finden könne, darliber hegen 
Beobachtungen vor.*) Diese letzteren Dinge sprechen für 

die Annahme eines Ueberganges von Quecksilberverbindungen ins 
Blut Die Veränderungen, welche bei dieser Gelegenheit das Blut 
erfährt, sind mehrmals Gegenstand der Untersuchung gewesen, bisher 
aber noch nicht ganz genügend erforscht.”) Eine theilweise Ab- 
4) Wenn man versucht sein möchte, olme Weiteres die giftigen Wirkungen 

ülberchlorides auf die chemischen Veränderungen zurückzuführen, 
die unter Einfluss desselben mit den Albuminaten vorgeben, #0 ist doch kaum 
Iäugnen, dass auch beim Quecksilberchloride wie beim Arsen eine Gewöhnung 
an das Gift ‚chen kann (Opiumesser im Oriente etc ). 

2) Hufeland Journal £. pr. Heilkunde, Bd. 51, p. 117. — Virchow Arch, £. 

Anat., Bd. 18, p. 364 u. A, 

Vi Voit in den Phys. chem. Untersuchungen, München 1857 und im 
N. Pharın., Bd. 6, p. 438, 447, 487 u. 492. Ferner Biederer ihid., 
BA. 12, p. 257 u. 272; Blomberg in Nägra ord om quicksilfrets absorption. 
Aria 1367. Jeannel im Journ. de pharm. d’Anver« Jahrg. 1870. Juin, 
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welche ca. 15 Ctm. von der Verbindangsstelle einen lockeren Asbest- 
pfropf, dann eine Schicht Kupferoxyd enthält. Beide Rühren werden 
mit ;blech umwickelt und in einen Verbreunungsofen 

die V mit einem Aspirator verbunden und uf 
die diekere Röhre, von hinten angefangen, so stark erhitzt, dass das 
Kulklıydrat sein Wasser noch nicht verliert, während ein anfangs 
stärkerer, später schwächerer Luftstrom durch den Apparat geht. 
Nach beendigter Destillation wird die dicke Röhre entfernt, das Ver- 
brennungsrohr von beiden Enden mit Kupferosyd gefüllt, mit einer 
Vorlage versehen und erhitzt. In letzterer soll sich reines Wasser und 
Quecksilber in Tropfenform ausammeln, welches nach möglichster 
Trennung von ersterem in Jodid umgewandelt wird. Wegen der 
Einzelheiten des Versuches verweise ich auf das Original. 

397. Hat man auf dem besprochenen Wege die Anwesenheit 
von Quecksilber dargethan, so entsteht num die weitere Frage, ob in 
der That dieses die Ursache einer Vergiftung abgeben 
konnte, Letzteres wird in den wenigsten Füllen vom Chemiker be- 
antwortet werden können, da selbst, wenn es gelünge, so grosse 
Mengen von Quecksilberchlorid nach der erst besprochenen Methode 
abzuscheiden, dass diese sicher tödtlich gewirkt hätten, immer 
die zu beantworten bleibt, ob das Gift in der That als Queck- 
sil id, oder in der Fornı eines ihm ähnlich wirkenden Präpa- 
rates in das Object gelangte, oder in der Form eines milder wirken- 
den. Solche Frugen würden vom Chemiker nur dann gelöst werden 
können, wenn es gelänge, unzweideutig auf mechanischem Wege von 
der Substanz abzuscheiden, dies wird am ersten allerdings noch bei 
Cnlomel, Schwefelquecksilber, Jodquecksilber, auch vielleicht metalli- 
schem (Quecksilber gelingen. Jedenfalls bleibt bei Entscheidung 
solcher Fragen die Hauptaufgabe dem Mediciner vorbehalten, der 
seine Argumente aus dem Verlaufe der Krankheit, eventuell aus dem 
Sectionsbefunde schöpft, 

398. Ueber die Eigenschaften des Quecksilbers und seiner 


Bann an soweit dieselben nicht bereits im Voraufgehenden erörtert 


ıd, möge bier folgendes Platz haben. 
Metallisches Quecksilber siedet bei 360° C., sein Dampf ist farblos. 
Das spec. Gewicht des flüssigen Quecksilbers ist gleich 13,596. Bei —40° wird 
os .tar.’) 


haben (Zinnamalgamı 
und as Plombe für 


3) Die grane Haut, woloh ; dos Queckafibera mit Luft von 
wöhnlicher Temperniur bildet , fremie begteltunde Metalle (Hal, 


‚eiwsgefährlich, #0 kanm diesel 
nen Quecksilber vorhanden sind, 
sitzen, also is gagabenum Zeit. 
aunserst lber 
Se Berührung mit den framde 
Deagendorff, Krmitt). von Giften. 3. 
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in denen fein vertheiltes Gnenkailbee vor 
ua Bus = lassen unter dem ie 


En Ser einer 
onnenen. Beide sind in Wasser sehr schwer 


abe kommt krystallinisch (Rhomboäder, meist aber nur 


inisch) als Zinnober vor, es besitzt schön rothe Farbe und Ba 
Widerstandsfibigkeit gegen Wsendo Substanzen. Ausserdem ist eine amorphe 
schwarze Modifleation, die etwas weniger Widerstand gegen lisende Stoffe leistet, 
vorkanden.') Oyankalium redueirt sie, wie bereits vollständig, Er 
beste Lösungsmittel für beide Sulfide ist Königswasser, in dem sich dns 
leichter als das rothe Ist. In der Lösung findet sieh Schwafulänre. ER 
Schwefelnatrium löst sie. Mit, salpetersaurem Silberoxyd-Ammoniak wird Zin- 
nober sofort schwarz, was zur Unterscheidung von anderen rothen Mineralfarben 
dienen kann. Die sonstigen Reactionen des Schwefelquecksilbers sind bereits 
im Voraufgepangenen erörtert worden ($. 394) 
ealibarablard: (Calomel) kommt ebenfulls in .. verschiedenen 
‚dem, ir linischer und in amorpher Form vor. In Wasser und Al- 
kohol «ind sio aan in der Hitze unverändert flüchtig zu eanaer Dampfe, 
ohne vorber zu schmelzen. Unter Einfuss des Lichtes werden: beide nll- 
mählig reducirt, Cyankalium, auch Soda, Kalk ete, redueiren sie, In ver- 
Säuren sind sie schwer löslich, concentrirte kochende Salzeliure, auch 
coneentrirto Schwofelsiure und Salpetersäure löst, erstere indessen nur theil- 
weise, indem zugleich (uecksilber abgeschieden wird. Die hier entstehenden 
ten eine em Oxyde analoge Verbindu Auch einige Salz- 
lösungen zersetzen mit der Zeit in ähnlicher Weise (selbst Kochsalz). Chlor 
wandelt in ee Chlorid um, Jod und Brom wirken ebenfalls an ein, dass 
eine dem ©; ‚ndirende ER entsteht. Lösungen von Alkali- 
hydraten un Allalioarbonnten, Kulk- und Barytwasser verwandeln in schwarzes 
Ammoniak liefert schwarzes unlösliches Quecksilbeschlorür-Ammoniak. 
Aueckeiltarchtorid ist farblos krystallinisch. Es schmilzt Regen 265° C, 
siedet 293%, indem es unverändert sublimirt. Es ist in Wasser (in 
warmem weil leichter als in kaltem), in Alkohol und Asther löslich. Gegen. 


X we Kügsichen von Schwsfalblunen besuhend 

mit wisen Schicht Schwefelquecksilber überkleidet sind. 
Buena im ein mechanischer Gemenge aus grauem Antimonsulfurst und diesem offleinellen 
Sehwetelquockaliber. 


Pro 
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reidueirt: werden.‘) Die mg Bun da Gegenwart freier Säure 
nicht schadet, mittelst Salzsäure. Hat man Oxydlösungen (die übrigens 
enthalten dürfen), so lüsst man mit der phosphorigen 
Säure in der Kälte, oder doch nur bei mässiger Wärme 12 Stunden 
lang stehen, filtrirt dann auf vorher getrocknetem und tarirtem 
Filter das Quecksilberehlorür ab, trocknet dieses mit dem Filter bei 
100° €. und wägt. 100 Theile enthalten 84,95 Theile Quecksilber, 
Die Bestimmung als Quecksilbersulfid nimmt man in Oxyd- 
lösungen vor. Ist zugleich Oxydul vorhanden, so wird dieses durch 
Zusatz von etwas Ohlorwasser ın die dem Oxyd analoge Verbind 
form übergeführt. Man leitet Schwefelwasserstoff ein, bis die Flüssig- 
keit damit gesättigt, lüsst absetzen, filtrirt durch ein vorher getrocknete 
und tarirtes Filter, trocknet mit diesem bei 100° 0, und wägt, Hat 
man Ursache anzunehmen, dass Schwefel beigemengt ist, so kann 
man kleine Mengen desselben durch Schwefelkohlenstoff entfernen. 
Grössere Mengen nimmt man durch Auswaschen mit einer Lösung 
von schwefligsaurem Natron fort.) Vergl. auch $ 395 den Vor- 
Riederer's. 
eber volumetrische Bestimmung des Quecksilbers ist einzusehen 
Fresenius „Anleit. zur quant. Analyse*. 
$. 400. Die Möglichkeit, das Quecksilber aus saurer Lösun; En 
Oxydulsalze in Form von Chlorfir zu füllen, bietet sin gutes Mittel, 
dasselbe von Arsen, Antimon und Zinn zu trennen. Von Gold ge- 
A die Trennung durch die Flüchtigkeit des regulinischen Queck- 


Silber 


$. 401. Zufällige Vergiftungen mit Silberverbindungen, welche 
zu arzneilichen, cosmetischen oder technischen Zwecken (Photographie, 
galvanische Versilberung, Merktinte für Wäsche) bestimmt waren, 
sind hier vorzugsweise zu berücksichtigen. In verbrecherischer Ab- 
sicht werden selten Silberpräparate zu Vergiftungen benutzt worden 
sein. Auch hier vereiteln der metallische Geschmack, den die ge- 
wöhnlich zugänglichen Silbersalze besitzen, in den meisten Fällen Ver- 
giftungsversuche. Ueberhaupt si Vergiftungen mit er selten 
genau beobachtet. Unter den aten dieses Metalles, die hier be- 
sondere Beachtung verdienen, | das salpetersaure Silberoxyd 
oben an. Zum Färben der E re wird vielfältig eine Lösung von sal- 
moniak angewendet, zur galvanischen 
ersilberung eine Doppelve indung von Cyansilber und Cyan- 
kalium (Argentine ebenso zusammengesetzt). 
$ 40%. Das Silber ist durch grosse Verwandtschaft einer- 


‚dorff’s Annal., 529. Die dazu nothwendige phosphorige 
Siare 1x it nicht rein zu & stellt dieselbe durch Zerfliessenlassen von 
Phosphor an atmosphärischer Luft dar, 

*) Löwe, Journal f. prakt. Chemie, Bd. 77, p. 73. 
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eters braunes Silberoxyd füllen; dasselbe ist im Ueberschusse des 
Fällangsmittels nicht löslich. 

6) Kohlensaure Alkalien fällen weisses kohlensaures Silberoxyd, 
dus in Sulpetersüure leicht löslich ist. 

7) Kohlensaures Ammoniak liefert weissen Niederschlag, im 
Veberschuss der Lösungsmittel löslich, 

8) Phosphorsaures Natron gelben Niederschlag, sowohl in Sal- 

üure wie in Ammoniak löslich, 

9) Gelbes Blutlaugensalz weissen Niederschlag, 

10) Rothes Blutlangensalz rothbraunen Niederschlag, 

11) Cyankalium weissen käsigen Niederschlag, im Ueberschusse 
des Füllungsmittels löslich zu farbloser Lösung, 

12) Chromsaures Kali braunrothen Niederschlag, in Salpetersäure 
und in Ammoniak löslich. 

13) Aus verdünnter ammoniakalischer Lösung von Silber schlügt 
Aldehyd allmählig einen Silberspiegel nieder, Ist ein solcher zu er- 
langen, so kann man ihn als Corpus delieti vorstellen. 

8. 409. Die Frage, in welcher Form das Silber in die zu 
untersuchende Substanz gelangte, ist schwer chemisch zu lösen, 
wenn es nicht gelingt, die Säure oder säureähnliche Substanz noch 
nachzuweisen, mit der es verbunden war (Salpetersäure, Cyan, Jod ete, 
Findet es sich als Chlorsilber, so ist zu fragen, ob dieses sie 
im vorliegenden Gemische erst gebildet, oder ob es als solches in 
dasselbe gelangte. Bei Vergiftungen mit tödtlichem Ausgange wird 
die Section schon Anhaltspunkte gewähren für die Beantwortung 
dieser Früge. Da Chlorsilber sich langsam und wohl erst in dem- 
jenigen Theile des Darmkanals löst, welcher unterhalb des Magens 

jegen, du andererseits die löslichen und besonders die in Lösung 
befindlichen Verbindungen des Silbers sogleich auf die ersten Schleim- 
häute (Mundhöhle, Oesophagus, Magen) wirken, mit denen sie in Be- 
rührung kommen, so wird schon aus der Stelle, wo sich die Wirkung 
auf die Schleimhäute nachweisen lässt, auf die Natur der angewen- 
deten Verbindung geschlossen werden können. Man hat auch die 
Frage nicht ausser Acht zu lassen, ob das gefundene Silber nicht in 
Form einer Sibermünze etc. verschluckt gewesen, da in diesem Falle 
von einer Vergiftung kaum die Rede sein kann. 

In Leichen würde auch das Silber lange Zeit nachweisbar sein. 

$ 410. Motallisches Silber hat ein spec. Gew.; leich 10,50. Es 

ülze bei 1040° C., ist bei stärkerer Hitze flüchtig. Anfder Luft verändert 
« sich nicht. 

Salpetersaures Silberoxyd krystallisirt in farblosen rlhombischen Tafeln 

zwar wusscrfroi. Es ist in Wasser leicht löslich (etwa in gleichen Theilen). 
Die Lösung wird namentlich unter Einfuss des Lichtes bald zersetzt, indem sich 
ein schwarzer Niederschlag bildet, 

$. 411. Quantitative Bestimmung des Silbers kann ent- 
weder so 'hehen, dass man dieses als Schwefelsilber oder auch 
als Chlorsilber füllt und wägt. 

In beiden Fällen ist zunächst das Silber entweder als regulini- 
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Orten als unzweckmässig und gesundheitsgeführlich erwiesen.') Die 


!) Die Literatur über diesen Gegenstand ist eine Harn, ige 
selten ad man ug Re in den einzelnen Angaben. Ich verweise vor- 
ise auf fol ‚rbeiten: Christison „A treatise of poisons*. — Edin- 

— Handwörterbuch für die Chemie, Artikel Blei. — Els- 

itth., Jahrg. 1854 — 1856. — nn ‚Abtheil, IH. 


il 42. h 

Naturw., Jahrg. p- 346. En onpeahain „Die bieiernen Utensi 

für das a ne Berlin 1868. — Hirschwald (eine i 
Studie der V. Itnisse, unter welchen Blei Bee wird). — Reinveillier „Em- 
Bamssemıı des enux potables par le plomb*, Paris 1870. Dentu. Tpanır 
der Gin. Hovwra. Jahrg, 1864. — Schneider im Arch. f. Pharm., Jahrg. 1854, 
BR Harmon „Etude sur les enux potables et le plomb*. Paris 1851, Reichardt, 
. Centralbl., Jg. 1836, p. 26 und Zeitschr, für öffentl. Te 
1885. — Die von Pappenheim gesammelten ae Iassen sich in folgen- 
«lem zusammenfassen. Wasser nimmt um so melır Blei auf, en 
(namentlich kohlensaure) und je mehr Gase, und besonders freie Kohlensäure, 
= enthält. Gelöste organische Stoffe scheinen mehr oder minder Abweichungen 
von dieser Rogel ae zu können. Wo man hartes und dabei luftamıes 
Wasser bat, kann eine Bleileitung ohne Nachtheil sein, nicht aber ein Blei- 
reservoir, welches Zutritt und damit Aufnahme von Luft gestattet, Der an 
den Bleiröhren sich allmählig ab) de Ueberzug von basischen Carbonaten 
kann bis xa einem gewissen ade dns darantar gelegene Metall vor Einwirkung 
des Wassers schützen, ist aber insofern nicht zu übersehen, als er abblättern 

und im Wasser suspendirt werden kann. 

Sanerstofffreies, völlig reines Wasser ist ohne alle Wirkung, ebenso Wuaser, 
welches nur Schwelslwasserstoff gelöst hat. Bei der Einwirkung von sauer- 
stoffbaltigem Wasser, welches sonst keinen Stoff gelöst enthält, überkleidet 
sich das Blei mit einer oxydischen Schicht, das Wasser selbst nimmt Bleioxyd- 
-bydrat auf. Die Menge des gebildeten Oxydes ist abhängig von der Oberfläche 
des Bleies, dem Gehalte des Wassers an Sauerstof! und der oder ge- 
zingeren Möglichkeit, den un dus Blei abgegebenen durch neue Auf- 
‚nahme aus der Luft zu ergänzen. Wasser, welchem geringer Zusatz von Kali, 
‚Baryt-, Kalkhydrat gemacht wurde, wirkt energisch auf Blei, die Oberfläche 
‚des letzteren bleibt blank, die Flüssigkeit löst die Doppelverbindung des Blei- 
her mit den vorhandenen Busen. Wasser mit wenig Chlorwasserstoff 

irt Blei bei Luftzutritt. Das die Oberfläche des Metalles bedeckende Chlor- 
blei ist durchsichtig. Schwefelsäure wirkt ähnlich, nur ist das entstehende 
Sulfat undurchsichtig and die Oberfläche des Bleios eischeint deshalb matt. In 
kohlensäurehaltigem Wasser wird unter gleichen Bedingungen das Metall 
dunkelgrau und matt, weisse Absütze bilden sich reichlich; dus Wasser selbst 
re: Lufthaltiges, wenig Kohlensäure haltendes Wusser lässt in 
offenen Gefässen basisch kohlensaures Bleioxyd neben Oxyd und Oxydhydrat 
entstehen. Zugleich sieht man in letzterem Falle mulpetrige Säure, wendete 
lich als Ammoniaksalz sich bilden. Alles das geschieht auch, wenn Blei der 
Ereien Luft esponirt ist, also x. B. auf Bleidächern ete, Die Deckschichten, 
welche sich auf Blei bilden, welches von Zeit zu Zeit benetzt wird und dann 
wieder an der Luft abtrocknet, sind blendend weiss, springen leicht und be- 
kommen Rise. Sind sie dünn, so löst Wasser reichlich Blei (Neubildung von 
Oxydhydrat), sind sie dick, so geht oft in Tagen kein Blei in Lösung. Gemenge 
von gleichem VoL lufthaltigen und mit Kohlensäure gesättigten Wassers 
wirken in vorschlossenen (iefüssen so, dass das Blei in 8—14 Tagen grau und 
‚mit einem Veberzuge von neutrale Bleicarbonat versehen wird; auch das 
Wasser hat dann von letzterem Salzo (1: 30000-—20000) oder, bei Mangel von 
Kohlensäure, Oxydhydrat gelöst. Ist zugleich auch metallisches Eisen zu- 











8. 412. Blei, 447 


tabak*), Thee, überhaupt Nahrungs- und Genussmitteln, die nieht 
ganz trocken sind, oder welche Neigung zeigen, Feuchtigkeit anzu- 
Din hat ebenfalls zu höchst unangenehmen Zufällen Anlass ge- 
geben. (Mit Bleichromat gefürbte Leinwand als Emballage amerika- 
nischer Schinken) Ebenso die Benutzung bleierner Geräthschaften 
bei Bereitung von Speisen (Bier- und Weinpumpen aus Blei.) Wenn, 
wie bereits früher erwähnt wurde, das Zinn, welches zu den im Haus- 
wesen benutzten Geräthschaften verarbeitet wird, bleihaltig ist, so ist 
anf die Era ob und wann solche Geräthe gesundheitsgefährlich 
sind, ebenfulls früher ($. 379) eingegangen w worden, Hinzufügen will 
ich aber noch, dass auch bei in lech transportirten Fleisch- 
conserven, Pasteten, Cornedbeef, Hummer etc. Gautier, Schützen 
und Boutmy einen Bleigehalt eonstatirten, welcher aus der 10—60%/, 
enthaltenden Löthmasse stammt (Weissblechzion enth. ca. 1°/, Bla). 
Bleireichere Legirungen scheinen bei Conservebüchsen, wie 2 eine 
die französische Marine benutzte, verwandt zu sein. Union 
pharm. V. 3, p. #19, 1881. Ich will hier ferner auf die Benutzung 
von Schrotkörnern zum Reinigen von Flaschen hinweisen, die hie und 
da gebräuchlich ist. Wie schon gesagt, enthält das Schrot neben 
Blei stets Arsen, Aber auch abgesehen davon, ist namentlich bei 
'Wein- und Bier- (Porter-) Flaschen durch die Form der Flasche Ge- 
legenheit geboten, dass sich einzelne Körner am Boden festklemmen, 
die dann, wenn die Flasche mit Wein oder Bier gefüllt wird, all- 
mählig theilweise gelöst werden Gerade in dem aus England in 
Flaschen importirten Porter habe ich, ebenso wie Hassenstein, mehr- 
mals Schrotkömer gesehen, deren Oberfläche schon verrietli, dass von 
dem ursprünglichen Korne beträchtliche Mengen in die Flüssigkeit 
übergegangen sein mussten.) Endlich ist an dem Bleigehalt des 
Krystallglases, an die Benutzung von Bleiprüparaten (Bleioxyd, 
lennige etc.) zur He ce von Bleiglasur auf irdenen Geschirren 
zu erinnern. Das Blei liegt dort in Form eines Silieates vor, welches 





») Flinzer hat eine Anzuhl käuflicher Schnupftabuke und ihre Emball ® 
untersucht. Von zehn Fabriken lieferten fünf in reine Zinnfolie verpackt; i 
Tabak war bleifrei. Zwei versandten in une, Ba Zinn und ihr Fabrikat 
sat Blei, Drei hatten reine Bleiverpackung. Bei einer Probe der Jetsteron 

er im Innern dex Pückchens 0,91%, unmittelbar am Rande 0,76°/, Blei. 
Sie f ger, Med., Bd, 9 (N, F.), p- 175. Ueber Blei in Nahrungsmitteln siche 

d, allgem. Oesterreich. se "Ver, hi 1882, p. 283 und Arch. d. Pharm. 
. 1882, Bd. 20, p. 585. Endlich mache ich noch besonders auf Wolfkhügel 
%. Entwurf des Gesetzes betreifend Verkehr mit Blei und Zink (auch 
) haltenden Gegenständen“, Excerp. im Ch. Ctebl. Jg. 1887, p. 592, auf- 


*%, Veber einen Fall, in dem man Vergiftung von Rindern auf Rechnung 
von zufüllig genossener Bleifolie ee A von Thee) schreibt, vergl. Carte 
right Edinburgh. Veter. Review 1869, p. 481, kung von Kühen nach 
Genuss von Rüben (die Felder waren durch das rien der aus Pochworken des 
‚Harzea Blei herbeiführenden Innerste überschwemmt gewesen), vergl Ernst im 
Jahresb. f. Pharm. Jg. 1586, p. 440. Subacuten Suturniemus du eine ver- 
en Aaikar Venchriaben. Potain und Homolle in d. Annal. d'hyg. publ. 

16, p- 
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allerdings minder schwer löslich als Silberchlorid ist), Dabei ist zu 
bemerken, dass das Blei leichter oxydirbar als Silber, minder geneigt, 
redueirt zu werden, und dass seine löslichen Salze, namentlich das 
Papeermure, minder energisch ützend wirken als Silbersalze. End- 
ist sein Sulfat weit schwerer löslich als schwefelsnures Silber- 
oxyd, während dus Schwefelblei mindestens ebenso widerstandsfühig 
lösende Einflüsse als Schwefelsilber ist. 

Das Bleioxyd, die Mennige (die beim Behandeln mit vielen ver- 
dünnten Säuren in Bleioxydsalz und Superoxyd zerfüllt), das Blei- 
weiss, das Jodhlei und phosphorsaure Bleioxyd, anch metallisches 
Blei und das Sulfat vermögen sich im thierischen Körper zu lösen. 
Ob Bleisuperoxyd im ae gelöst wird, ist noch zweifelhaft. 

$ 415. Ueber die Form, in der das Blei im Körper re- 
sorbirt wird, ist ebenfalls nicht viel bekannt. Dass dabei die Al- 
buminate eine Function haben, ist aber auch hier wahrscheinlich. Bei 
Bleivergiftungen hat man Bleigehalt in Nerven, Lungen, Milz, Leber, 
Nieren, Muskeln, Knochen und anderen Theilen des Körpers nach- 

ewiesen. Ein besonderes Absorptionsvermögen eines der genannten 

Körpertheile für Blei ist ausser für die Leber, Gehirn und Knochen 
nieht nachweisbar. Letztere seheinen nach Gusserow's Beobachtungen 
namentlich sehr bedeutende Mengen aufnehmen zu können, was bei 
der auch sonst erwiesenen Fühigkeit des Bleies, Onleium in dessen 
Verbindungen zu substituiren, nicht Wunder nehmen kann. Bei zwei 
Arbeiterinnen einer Bleiweissfabrik, welche an Bleivergiftung starben, 
erbielt Blyth aus der Leber der Einen 24 Milligr., aus der Niere der- 
selben 5 Milkgr., dem Gehirn aber 106 Milligr. Bleisulfat. Aus 299 
Grm. Leber der Anderen schied er 24 Milligr., aus der Niere der- 
selben 78,9 Milligr. und aus dem Gehirn 117 Milligr. Sulfat ab. 
Das Kleinbirs war relativ bleireicher wie das Grosshirn. Durch 
den albuminhaltigen und mitunter ieterischen Harn wird ein Theil 
des Bleies aus dem Körper excernirt!), aber ein nicht unbe- 
trächtliches Quantum auch mit den festen Exerementen. Das Blei 
ist in den Excrementen theilweise als Schwefelblei vorhanden. Ob 
durch den Speichel und andere vom Körper abgesonderte Flüssig- 
keiten Blei abgeschieden wird, ist weiterzu untersuchen. Navart fand bei 
Saturniemus im Speichel kein Blei. Dass durch die Galle eine Ab- 
scheidung erfolgt, lat Annuschat bewiesen. 

8 416. Ueber die pathologischen Veründerungen, die im 
Körper bei Bleivergiftungen vorkommen, ist wenig bekannt.*) In 


») Vergl. Gusserow a. a.0. Denelbe konnte im Hurne eines Hundes, der 
27 Tage lang ich 2 Grm. schwefelsaures Bleioxyd erhielt, Blei nachweisen, 
und zwar nach der Methode, die wir später als von ihm aufgestellt besprechen 
werden. Ferner l. Heubel, desgl. Ch. Centrbl. Jg. 1852, p. 602. Ztächr, 
d. allg. Oesterreich. Apotl.-Ver. Jg. 1883, No. 13, Annuschat im Arch. f. exper. 
Putb. und Pharm. Bd. 10, p. 261. 

%) Ueber Wirkungen des Bleies auf den Thier-Organismus vergl. Harmack 


Gaz. des Hopit. 49 Ann. No. 46 u, 56. 
Dragendorff, Eemittl. von Oiften. 3. Aufl. Dy 
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Man übersättigt schwach mit Salpetersäure, erwärmt und füllt auch 
hier zunächst mit Schwefelwasserstoff. 

. 418. Der Niederschlag von Schwefelblei muss schnell 
filtrirt werden, da er einige Neigung hat, sich an der Luft in 
schwefelsaures Bleioxyd zu verwandeln. ist in Ammoniak, kohlen- 
saure Ammoniak, Schwefelammonium und Schwefelalkalien unlöslich; 
auch von Salzsäure wird er wenig affieirt. Warme Salpetersäure löst 
ihn zu salpeterssurem Bleioxyd auf, wobei aber ein Theil zu schwefel- 
saurem Blei oxydirt wird. Verdunstet man die Lösung vorsichtig 
bis zur Trockne, so bleibt beim Behandeln des Rückstandes mit 

Wasser, dem man 1-—2 Tropfen Salpetersäure zugesetzt hat, der 
grösste Theil des schwefelsauren Sulzes zurück und kann abfiltrirt 
oder besser durch Decantiren abgetrennt werden. Er muss in 
Schwefelwasserstoffwasser schwarz werden, muss in Kali, so- 
wie in saurem Ammoniumtartrat und in warmer Salzsäure sich lösen, 
durch eine Lösung von kohlensaurem und saurem kohlensauren Natron 
in kohlensaures Bleioxyd und durch eine Lösung von chromsanrem 
Kali in gelbes (in Kalilauge lösliches) chromsaures Bleioxyd 

wandelt werden. Sollte der erste durch Schwefelwasserstoff .er- 
haltene Niederschlag, wie das allerdings wohl meistens der Fall ist, 
noch organische Beimengungen enthalten, so rathe ich vor dem Ab- 
dampfen der Salpetersäure noch salpetersaures Ammoniak zuzusetzen 

7 md damit nach dem Verdunsten zur Trockne im Porzellantiegel zu 

glühen.‘) Der in diesem Falle bleibende Rückstand wird ebenfalls 
in Wasser mit Hülfe von möglichst geringer Quantität Salpetersüure 

Km Will man solche Lösungen, welche Chloride enthalten, mit 
iwefelwasserstoff behandeln, so darf man nicht irre werden, falls 

bei Eintritt der ersten Blasen von Schwefelwasserstof kein schwarzer, 
sondern ein rother oder brauner Niederschlag (Sulfochlorid) ent- 
steht. Derselbe wird, sowie genügende Mengen von Schwefelwasserstofl 
vorhanden sind, weiter zerlegt und in reines schwarzes Schwefelblei 
umgewandelt, Das Schwefelblei wird übrigens früher als das Sulfid 
des Arsens und Antimons gefällt; es kann indessen etwas Bleisalz 
unzersetzt bleiben (Rottwell a. a. O.). Ueber die Empfindlichkeit der 

Schwefelwasserstoffreaction sagt Pappenheim, dass man bei Ver- 

dünnungen 1:200000 in dünnen Schichten eine Bräunung schwer er- 
kenne, leicht aber bei 1:100000, wenn man von oben auf eine 11 Ctmtr. 

hohe und 14 Millimtr. dicke Flüssigkeitssäule blicke. Vergl.auch$. 422. 

8. 419. Die auf die eine oder andere Weise erhaltene Lösung 
ee gearem Bleioxyd wird zu folgenden Reactionen ange- 
wendet: 

1) Schwefelsäure oder schwefelsaure Salze müssen einen weissen 

Niederschlag von schwefelsaurem Bleioxyd hervorbringen, dessen 

weitere Eigenschaften schon oben, 0 weit nöthig, besprochen sind. 


2) Ist zu wenig eulpetersaures Salz zugesetzt, so könnte etwas Blei ver- 
igt werden. 





1 
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sich eine gleich grosse Platinplatte befindet: Dieser ist so winge- 
richtet, dass die Platinplatte in der Flüssigkeit der Schale unmittel- 
bar unter der Pergamentfläche so zu stehen kommt, dass beide Platin- 
platten nur durch das Pergament getrennt sind. Nachdem die Kette 
eg bleibt die Batterie 8-15 Stunden in Thätigkeit, bis sich 
Blei an der Bee Blectrode als grauer bis schwarzer Belag 
miedergeschlagen. Um sicher zu sein, dass die Abscheidung voll- 
ständig Bee wird die negative Blectrode mehrmals durch eine 
neue ersetzt, bis kein Niederschlag mehr entsteht. Das abgeschiedene 
Blei wird in Salpetersäure gelöst und dann weiter constatirt.”) Mayencon 
und Bergeret, desgl. Parodi und Mascazzini, scheiden das Blei eleetro- 
Iytisch aus einer mit Kali oder Natron übersättigten Lösung ab, 
erstere indem sie eine Combination von Aluminium und Platin in 
dieselbe bringen (siehe $. 395. 3). Mit Jodkalium befeuchtetes Papier 
wird durch den wie heim Quecksilber behandelten bleihaltigen Platin- 
draht gelb, durch Schwefelwasserstoff dann schwarz. Grenze der 
Empfindlichkeit 1:150000. 
$. 422, Soll man ein durch Bleiröhren geflossenes Wasser auf 
seinen Bleigehalt untersuchen, so nehme man 5—10 Liter desselben, 
verdunste in einer Porzellanschale im Wasser- oder Sandbade unter 
Zusatz von etwa 15—20 Tropfen Salpetersäure bis auf etwa 200 CC, 
den Rest in ein kleines dünnes Porzellanschälchen, welches 
auch im Nothfalle nach dem völligen Verdunsten der Flüssigkeit 
stärker erhitzt werden könnte. Enthält der nach dem Verdunsten 
bleibende feste Rückstand, wie das fast immer der Fall, organische 
Substanzen, so entfernt man diese, indem man mehrmals aufs Neue 
mit reiner concentrirter Salpetersäure befeuchtet und wieder verdunstet. 
Bei grösseren Mengen von organischen Stoffen könnte man auch, 
wenn die Flüssigkeit auf 200 O0. verdunstet ist, etwas sulpetersaures 
Ammoniak zumengen, dann mit diesem austroeknen und den Rück- 
stand erhitzen, bis sich nichts mehr verflüchtigt. Was auf die eine 
oder andere Weise als Rückstand erlangt wird, sind die im Wasser 
vorhanden gewesenen feuerbeständigen Bestandtheile, theilweise au 
Salpetersäure (wenn nicht zu stark erhitzt war), theilweise an stärkere 
Säuren als diese es ist (Schwefelsäure etc.) gebunden. Da in den 
ji Wässern Schwefelsäure fehlt, so wird auch ein Theil des 
Bleies, uder auch das ganze Quantum desselben als Sulfat vorliegen. 
Der Rückstand wird in etwa 10—20 CC. Wasser nit Hilfe von 
2—3 Tropfen Salpetersäure aufgenommen, wenn nöthig filtrirt, im 
dem Filtrate das Blei durch Schwefelwasserstoff gefällt und durch 
die oben angegebenen Reactionen des Bleies (von denen namentlich 
1, 2, 3 und 4 beachtenswerth sind) als solches erkannt. Sollte der 
Filterrückstand schwetelsaures Bleioxyd enthalten, so kann man dieses 





#) Virchow's Archiv f. path. Anatomie, Bd. 21, p. 444. Ueber electro» 

ge melden des Blei vergl. ferner Kiche in den Annal de Chim. et 

Phys 5. Ser., T. 18, p. 508 und Classen und Reis, Bor. d. d. che. Ges, 
B. 14, p. 1622 (1882), Schucht in der Ztschr. für anal. Chem., B. 22, p. 487. 
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bemerken ist, dass nach Storer in solchen weingeistigen Mischungen 
Schwefelsäure nicht immer das Blei füllt (saure Tartrate!). 
$ 425. Ist uns bei einer gerichtlich chemischen Untersuchung 
Blei entgegen getreten, so wird es in den meisten Füllen Schwierig- 
keiten haben, festzustellen, in welcher Form es in das Object 
elangte. Nur dort, wo es uns noch gelingt z. B. regulinisches 
lei oder Bleioxyd, Mennige, Bleiweiss mechanisch durch Abschlemmen 
abzuscheiden, oder wo die Süure oder der säureähnliche Körper der 
Verbindung (chromsaures Bleioxyd, Jodblei) selbst nicht zu den nor- 
malen Körperbestandtheilen zählt, würde einige Hoffnung sein, die 
Frage endgültig erledigen zu können. 
Eine weitere Schwierigkeit wird die Frage machen, ob, wo Blei 
Ion, dieses in der Absicht angewendet worden, Vergiftung zu 
veranlassen oder nicht; ob es zufällig oder nicht zufällig in das Ob- 
jeet gelangte; vor allem die Frage, ob die gefundene Menge des Bleies 
im Stande war, schädliche Folgen zu bewirken oder nicht, Der erstere 
Theil der Frage wird oft vom Chemiker nicht gelöst werden können. 
Nur daun kann er wenigstens einen Beitrag zur Entscheidung liefern, 
falls es sich um die Frage handelt, ob das gefundene Blei aus blei- 
haltigen Geschirren stamme, oder ob es mit Wasser u. dgl. herbei- 
geführt wurde. Der letztere Theil der Frage wird insofern schon 
complicirter, als die Ansicht, dass Blei ein normaler Bestandtheil des 
thierischen Körpers sei, ausgesprochen wurde. Man muss allerdings 
zu; en, dass der Bleigehalt, den man als normalen des mensch- 
17 und thierischen Körpers ansehen kann, ein verschwindend 
ist (Legrip meint 0,0054 pro Mille vom Gewichte der Leber 
and Milz, Oidtmann fand in 1000 Theilen der Leber eines 5öjähri 
Geisteskranken 0,001 Theile Bleioxyd und in der Milz 0,003 Theile), 
dass überhanpt nur in einzelnen Organen (Leber, Milz, Lunge) ein 
solcher nachweissbar werden dürfte. Aber wenn hienach es aue] 
scheinen könnte, dass mittelst einer quantitativen Bestimmung es leicht 
werden mfisse, zu entscheiden, ob jenes normale Quantum!) tber- 


*) Ich muss gestehen, dass mir die Annahme nicht genügend bewiesen zu 

sein scheint, duss in der That Blei zu den normalen Körperbestandtheilen 
werden dürfe. Dass einzelne Organe eine besondere Neigung besitzen, 

zufällig in den Körper gelangtes Blei in sich zurückzuhnlten und ziemlich lange 
zu „ scheint mir über jeden Zweifel erhaben Dass nblicklich 
bei den Einrichtungen unserer Technik und unseres Hauswesens sowolıl Menschen 
wie Thieren mannigfach Gelegenheit geboten sei, Blei zufällig in den Em 
aufranohmen, ist jedenfalls nicht zu läugmen, Dagegen wurde ein normaler 
Gehalt der meisten Pflanzen an Blei nicht constatirt, ebensowenig wie wir ihn 
in der Atmosphäre oder im gewöhnlichen Wasser anzunehmen berechtigt sind. 
Woher soll das Blei überhaupt den Thieren kommen, wenn es sich in ihren 
Lebensbedürfnissen nicht findet? Es bedarf erst sehr subtil angestellter 
Versmehsreihen, ehe man diese zum Abschluss bringen kann, Allerdings 
stehe ich in dieser Annahme im Widerspruche zu den Mittheilungen von Millon 
und Ulex (a, a. 0).), Letzterer hat Blei in ziemlich vielen Thieren nachgewiesen, 
niemals dessen Mi ermittelt. Diese Versuche haben aber auch ander- 
ws Bee erregt. (Vergl. Melsens in den Annal. de chim, et de phys. 

. 29, p. 358.) 
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Das basisch kohlensanre Bleioxyd ist durch seine hellweisse Furbe 
a sowie durch dus starke Deckvermögen, welches seine Anwen: 
zu on veranlasst. Es muss beim Glühen seine Kohlensäure abgehen, 
in Salpeteräuie lösen, von Schwefelwasserstoff geschwärzt werden (Unterschiod 


Bann Bleioxyd krystallisirt wasserhaltig, in farblosen mono- 
klinischen Krystallen. Es verwittert an der Luft, entlässt dabei einen Theil 
seiner Säure. In Wasser löst sich das reine Sulz leicht (etwa in 8 Theilen 
kulten und 1';, Theilen kochenden Wassers); auch in Weingeist ist es löslich, 

Mennige ist leicht erkennbar durch ihre rothe Furbe, in Wasser fast: unlüs- 
lieh zu nennen. Mit Salpetersäure wird sie in «ich Isendee Bleioxyd und ungeldst 
bleibendes braunes Bleisuperoxyd gespalten. Concentrirte Baigekume löst. völlig. 

Bleisuperoxyd hat wohl nur insofarn Anspruch darauf, hier erwähnt zu 
werden, als dasselbe jetzt vielfach bei der Fabrikation ron Phosphor-Zündhölz- 
eben verbraucht wird. Oft kommt es in Gemengen mit zalı urem Blei im 
den Hundel (dargestellt durch Behandlung von Mennige mit Salpetersänre). 

Es ist braun, in Wasser füst unlöslich, scheint aber, angefeuchtet, all- 
miühlig au der Luft: zersetzt zu werden. Beim Glühen giebt es Bleioxyd, sehr 
viele bare Körper (orgunische Stoffe, schwellige Sure etc.) oxydirt &s, 
Jodknliumkleister firbt es blau. In einzelnen Sinren (Essigsäure) löst es sich 
unverändert, in anderen unter Abgabe von Sauerstoff. Mit Salzsiure giebt 
‚Chlorblei unter gleichzeitiger Entwickelung von Chlor. 

$. 428. Quantitutive Bestimmung des Bleies. Für den 
uns vorliegenden Zweck erscheint es genügend, das Blei als Schwefel- 
blei zu füllen und zu wägen. Man stellt sich zunüchst eine Lösung 
dar, die alles Blei enthält. Gegenwart von viel freier Säure, ebenso 
höhere Temperatur kann die Füllung des Schwetelbleies theilweise 
verhindern. Man kann aus diesem Grunde die Fällung nur für voll- 
kommen hulten, wenn nach dem Filtriren des Schwefelbleies das Filtrat, 
mit Schwefelwasserstoffwasser verdünnt, keinen schwarzen Nieder- 
schlag mehr giebt. Gegenwart von viel überschüssiger Salpetersäure 
ist ebenfalls wegen des sich bildenden freien Schwefels unangenehm. 
Das durch Schwefelwasserstoff gefällte Schwefelblei wird bald ab- 
filtrirt, vom beigemengten Schwefel kann es nach Löwe!) nicht 
mittelst sehwefligsauren Natrons befreit werden. Es sind deshalb 
nicht dieselben Maassregeln brauchbar wie beim Schwefelsilber, 
namentlich auch, weil beim Trocknen des Schwefelbleies leicht ein 
Theil zu schwefelsaurem Bleioxyd oxydirt wird.?) 100 Theile Schwefel- 
blei enthalten 86,61 Theile Blei. Am besten ist es, auf trockenem 
Wege den überschüssigen Schwefel zu entfernen, indem man das 
Schwefelblei vom Filter fortnimmt, das Filter für sich verbrennt, 
seine Asche mit dem Schwefelblei und etwas überschüssigem Schwefel 

Alles in einen Porzellantiegel bringt und in diesem zum Roth- 
gun erhitzt, indem man einen Strom trocknen Wasserstoffgases in 

Tiegel leitet (vergl. hierüber Rodwell a. a O.). Endlich könnte 
man das Schwefelblei auch mittelst rauchender Salpetersäure zu salpeter- 
saurem Bleioxyd oxydiren, das letztere im Porzellantiegel zur Trockne 
verdunsten, mit Schwefelsäure anfangs gelinde erhitzen, später die 














yA.u0. 
v1, Verel. hierüber auch Rodwell im Joumal of the Chem. Soc. Ser. 2 
1, p- iR. 
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bildet, wo diese der Luft und zugleich der Feuchtigkeit zu- 

ich sind. Das neutrale essigsaure Kupferoxyd wird s0- 

wohl in der Mediein, wie namentlich in der Färberei angewendet; 
das basisch essigsaure Kupferoxyd als Malerfarbe, auch zur 


einzelner zusammengesetzter Medieamente gebraucht * 


(Ceratum viride, Oxymel Aeruginis, Aqua eoerulea). (Lapis divinus etc.) 
Die unter dem Namen des Schweinfurter Grüns, des Neu- 
wieder, des Scheele’schen Grüns bekannten Prüj sind schon 
bei Gelegenheit des Arsens besprochen. — (Briefoblaten, Confeet, 
Liqueure z. B. Absynth mit kupferhaltigen Farben gefärbt!) 

Besondere Aufmerksamkeit verlangt das metallische Kupfer 
selbst, da dasselbe der Leichtigkeit seiner Bearbeitung, seiner Daner- 
haftigkeit und anderer Eigenschaften halber sich ganz besonders gut 
zur Herstellung der verschiedenartigsten Gerithe für öconomische 
Zwecke eignet. Dass derartige Geräthe sicher oft missbraucht wer- 
den, ist ausser jedem Zweifel. Eine Zusammenstellung solcher Fälle, 
in denen durch kupferne Geräthe Vergiftungen veranlasst wurden, 
bietet uns Chevalier. Wenn wir schon vorhin erwähnten, dass me- 
tallisches Kupfer bei Gegenwart von Luft und Feuchtigkeit sich auf 
seiner Oberfläche leicht mit einer Schicht basisch kohlensauren Salzes 
überkleide, so ist ferner daran zu erinnern, dass eine noch bei Weitem 
grössere Neigung vorhanden ist, mit anderen organischen und un- 
0 ischen en, wenn diese selbst sehr verdünnt sind, sich zu 

zu vereinigen, sobald zu gleicher Zeit atmosphärischer 
Sauerstoff zugegen ist. 

Wie schnell sehen wir auch verdünnten Essig!) sich durch ge- 
löstes essigsaures Kupferoxyd grün fürben, wenn er in einem kupfer- 
nen Geschirre aufbewahrt wird? Gewöhnlich ist man der Ansicht, 
dass man ohne Schaden Flüssigkeiten mit verdünnten Säuren in 
kupfernen Gefüssen aufkochen kann, ‚dass nur bei oder nach dem 
Erkalten sich die chemische Wirkung der Säure auf das Kupfer ein- 
stelle. Indessen ist hier doch zu entgegnen, dass, da beim Kochen 
‚die Einwirkung der Luft wohl bis zu einer gewissen Grenze durch 
die sich bildenden Dämpfe verringert wird, dieselbe dennoch immer 
nieht ganz aufhört und deshalb auch nicht behauptet werden darf, 
dass absolut kein Kupfer in Lösung gelange. Beim Kochen von 
Gemtise, beim Kiomachan von Früchten, bei Bereitung der essig- 
haltigen Flüssigkeiten, mit denen einzelne Vegetabilien conservirt 
werden sollen (Gurken, Kapern ete), nimmt man mit Vorliebe 
kupferne Geräthe, damit die Präparate eine schöne Farbe behalten. 
Gerade aber der Umstand, dass dies möglich, kann nur durch die 
Annahme, dass Spuren von Kupfer in Lösung gelangen, die nun selbst 
wieder ir eigenthümlicher Weise auf den Farbstoff des V. bils 
wirken, erklärt werden. Man braucht z. B, nur die im Handel vor- 


") Wie oft treffen wir in käuflichem Essig Spuren von Kupfer, wenn man 
Be Metall bei seiner Bereitung möglichst fern gehalten? 








n 
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bei dem ein in kupfernen, nicht verzinnten Geräthen destillirtes 
Kirschwasser heftige Erkrankungen hervorrief, so glaube ich diese 
N darauf schieben zu müssen, dass Mengen von Kupfer 
gie jesen wurden) in das Destillat gelangten, weil sie mit 
er Blausäure des Kirschwassers sich zu Oyankupfer ver- 
binden konnten. 
Man wird behaupten dürfen, dass die vorher sen: Bemer- 
kungen mehr von retischer als praktischer 


langen, dass diese unmöglich eine schädliche Wirkung ausüben können, 
Dagegen ist aber einzuwenden, dass, wenn letzteres auch für gewöhn- 
lich zutreffen mag, dennoch Verwicklungen möglich sind und viel- 
fach in der Praxis eintreten, unter denen die Menge des aufgenom- 
menen Stoffes grösser, die Verbindungsform, in der er gelöst wird, 
energischer wirkend gefunden werden. Sollten aber selbst niemals 
so Mengen Kupfer unter den vorgeführten Umständen gelöst 
na dass sie schädliche Folgen veranlassen missen, so 
kann hier eine Besprechung jener Möglichkeiten schon deshalb nicht 
überflüssig erscheinen, als sie als Beispiele dafür dienen werden, wie 
kleine Mengen Kupfer, die man etwa bei einer gerichtlich chemischen 
Untersuchung gefunden hat, in das Untersuchungsobjekt, ohne dass 
die Absicht eines Verbrechens vorlag, gelangen konnten. 

8.431. Die vorher genannten Kupferpräparate sind theilweise 
schon als solche löslich (Kupfervitriol, neutrales essigsaures Kupfer- 
oxyd ete.), die übrigen gehen mit den Flüssigkeiten, denen sie im 
tierischen Körper begegnen, wenigstens theilweise, in Lösung. Dass 
reines metallisches Kupfer, wenn es in den Darm von Thieren ne 
in kleinen Mengen gelöst wird, kann wohl nieht geleugnet werden.?) 
Kupferne Gegenstände, wenn sie zufällig verschluckt wurden, zeigen 
wo sie per anum wieder fortgeschaflt werden, sich auf ihrer Ober- 
fläche irt, dass aber unter solchen Umständen so grosse Mengen 
des Metalles zur Resorption kämen, dass diese Intoxientionserschei- 

hervorzurufen vermöchten, ist nicht anzunehmen. (Selbst falls 
sie durch mechanische Einflüsse im Körper zurlickgehalten würden, 
wird das Kupfer mit einer Hülle von Schwefelkupfer umgeben, die, 
wenn auch nicht ganz indifferent, so doch wenig löslich ist) Da- 
il aan able Folgen beobachtet haben, wo an klinstlichen 

ii Einfassungen von Kupfer angebracht waren. Eine besondere 
Verwandtschaft zum Chlor, wie sie beim Quecksilberoxydul und beim 
Silber und Blei existirt, ist allerdings (wenn auch in geringerem 
Grade) beim Kupferoxydul vorhanden, doch sind die Verbindungen 
desselben sehr unbestündig und zur Oxydation geneigt, Die Kupfer- 


%) Toussaint (Caspar's Vierteljahrschr. f. gerichtl. Mediein, Bd. 12, p. 228), 
behauptet das Gegentheil. 
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sucht werden, so ist daflir Sorge zu dass nur wenig freie 
Fa ge zu tragen, ig 

$& 434. In diesem Falle wird das in der Flüssigkeit vorhandene 


Kupfer mittelst Schwefelwasserstoff als schwarzes Schwefelkupfer 
itirt, Um sicher zu sein, dass die Präcipitation vollendet sei, 
man, nachdem man das Schwefelkupfer abfiltrirt, mit frisch be- 

reitetem Schwefelwasserstoffwasser das Filtrat (gleiche Volumina) ver- 

dünnen und sehen, ob dann noch erneuerte A} idung von Schwefel- 
kupfer erfolge. Dieses wird früher als das Schwefelarsen und Schwefel- 
antimon aus der Lösung gefällt. 

Der Niederschlag von Schwefelkupfer ist geneigt, sich an der 
Luft zu oxydiren und als schwefelsaures Kupferoxyd wieder in Lösung 
zu . Es muss deshalb schnell und bei möglichstem Abschluss 
von Luft abfiltrirt und mit luftfreiem (ausgekochtem) Wasser aus- 
gewaschen werden, welches etwas Schwefelwasserstoff enthält, In 
Ammoniak ist Schwefelkupfer bei Luftabschluss kaum löslich, in 
Schwefelammonium etwas), wenn es frisch gefüllt und noch feucht 
a sarah umlösung IE HERDEATRERE löst es sich in Salpeter- 

zu upferoxyd. 

& 435. Die Lösung des Nitrates ist blaugrlin: dieselbe wird im 
Wasserbade zur Trockne gebracht, anhängende organische Substanz 
durch wiederboltes Eindampfen mit rauchender petersiure oder 
durch Frhitzen mit salpetersaurem Ammoniuk beseitigt. Der Rück- 
stand wird dann in Wasser gelöst und kann nun an folgenden Re- 
actionen erkannt werden: 

1) Aetzammoniakflüssigkeit bringt einen bläulichen Niederschlag 
hervor, der bei Ueberschuss des Fällungsmittels sich leicht lösen 
muss zu tieflasurblauer Lösung*) (Empfindlichkeitsgrenze 1:20000). 

2) Gelbes Blutlaugensalz verursacht in der mit wenig 
versetzten Flüssigkeit einen braunrothen Niederschlag. Bei sehr ver- 
dünnten Flüssigkeiten entsteht nur eine röthliche Färbung, die man 
besonders deutlich sieht, wenn man ein weisses Blatt Papier hinter 


das bringt (bis 1:200000). Der Niederschlag ist in 
Ammoniak löslich und scheidet sich beim Verdunsten der Ammoniak 
lösung ab. 


3) Verdünnte Blausäure und etwas Guajaetinctur lassen in der 
sehr verdünnten Lösung (1:500000) noch blaue Färbung eintreten, 
die man besonders deutlich erkennt, wenn man mit einigen Tropfen 
Chloroform schüttelt. Letzteres löst das blaue Zersetzungsprodukt 
des Gunjac. 

4) Metallischef Eisen fällt Kupfer. In verdünnten Lösu 
überzieht sich ein blankes Eisenstlick a! mit einer rothen 
Schicht von Kupfer. Husemann giebt an, dass auch bei Verdünnui 
von 1:15000 der Niederschlag erfolgt. Eine Bemerkung Roussin's 
1) Verg), Bloxauı im 
. Nachw, von Kupfer in 
| Zinchr, a oa Ig« 18, p. 41. or 


kn 


‚Apotheker‘. Jahrg. 5, p. 262. 
re re siche Wolff in der 
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Jodkalium weissen. ohne dass sich die darüber stehende Flüssigkeit bräunt, 

Rhodankalium weissen Niederschlag. 

Schwefelwasserstoff und Schwefelaimmonium geben schwarzen, 

Kali und Natron gelben, beim Erhitzen roth werdenden, 

Ammoniak keinen Niederschlag. 

Kupferoxydulverbindungen fürben die Boraxperle, wenn sie sich nicht zu- 
gleich oxydiren, braunroth. 

Kupferoxyd ist schwarzbraun bis schwarz. in Wasser unlöslich, in Säuren 
und Ammoniakliquor zu grün oder blau gefürbten Lösungen lölich. — Die 
Hydrate sind grün oder blaugrün und sind in Säuren und Ammoniakliquor 
ebenfalls leicht löslich, in verdünnter Natronlauge unlöslich. Das Verhalten der 
Lösungen gegen Reagentien ist bereits besprochen. 

Schwefelsaures Kupferoxyd kıystallisirt für gewöhnlich in blauen 
ein- und eingliedrigen Kıystallen mit 5 Mol. Krystallwawer. Das waserfreie 
Salz ist fast farblos, aber sehr geneigt, wieder Krystallwasser zu binden 
in etw. 3 Theilen kalten und ';, Theil warmen Wassers löslich. Die tige 
Lösung reagirt sauer. Sie zeigt natürlich neben den Reäctionen des Kupfer- 
oxydes diejenigen der Schwefelsäure. 

..$ 44. Die Trennung des Kupferoxydes von Bleioxyd lässt 
sich mittelst Schwefelsäure, die von Silberoxyd und Quecksilberoxydul 
durch Chloride oder Salzsäure, von Quecksilberoxyd durch Verflüch- 
tigen des letzteren bewerkstelligen. Zur Trennung von Zinn und 
Antimon kann man die Schwerlöslichkeit des Zinn- und Antimon- 
oxydes in Salpetersäure benutzen und das Arsen lässt sich neben dem 
Kupfer leicht durch das Verhalten des Arsens im Marsh’schen Appa- 
rate einerseits und die Reactionen des Kupfers gegen Ammoniak und 
gelbes Blutlaugensalz andererseits nachweisen. Auch der Schwerlös- 
lichkeit des Schwefelkupfers in Ammoniak ist hier zu gedenken. 

. $&465. Quantitative Bestimmung des Kupfers. Die Be- 
stimmung des Kupfers kann man entweder in der mit chlorsaurem 
Kali und Salzsäure vorbereiteten Lösung vornehmen, oder in dem 
eingeäscherten resp. verpufften Rückstande der zu untersuchenden 

ubstanz. In ersterem Falle wird es empfehlenswerth sein, zunächst 
Mittelst Schwefelwasserstoff aus nicht zu saurer Lösung Schwefel- 
üpfer zu fällen, dieses in Salpetersäure aufzulösen, die erhaltene 

lution zur Trockne zu bringen und im hedeckten Porzellan- oder 
latintiegel') anfangs gelinde zu erhitzen, später stark zu glühen, bis 
eine Zersetzungsprodukte der Salpetersäure mehr entweichen. Der 
Rückstand ist Kupferoxyd, welches man direkt wägen kann. Sollten 
dem Schwefelniederschlage organische Stoffe beigemengt gewesen sein, 
So könnte das Kupferoxyd theilweise zu Oxydul reducirt worden sein. 

m den dadurch bedingten Fehler zu umgehen, befeuchtet man den 
lührückstand, nachdem er erkaltet, wiederum mit etwas rauchender 
Salpetersäure, erhitzt aufs Neue und wägt erst den hier bleibenden 
Rückstand, dessen Oxydul wieder zu Oxyd umgewandelt worden. 

. „Hat man in dem Aschen- oder Verpuffungsrlickstande orga- 
Mischer Substanzen Kupfer quantitativ zu bestimmen, so löst man ihn, 
wenn nöthig unter Zusatz von Salpetersäure, in Wasser und fällt als 
= 

„__) Den man wegen des heftigen Spritzens in einen zweiten bedeckten 
Tiegel stellen kann. 












Wismuth, 





Farbenintensität derjenigen der zu untersuchenden Lösung gleich kaın, 
dann wurde das Volum bestimmt und darnach die vorhandene Kupfer- 
menge berechnet. 


Wismuth. 


8. 46. Die Anwendung des Wismuths in der Technik ist eine 
seltene (leicht schmelzbare Legirungen). Das basisch salpeter- 
saure Wismuthoxyd (Magisterium Bismuthi) ist eins der er 

jeilmittel, basisch kohlensaures Wismuthoxyd 
und das basische Chlorid finden als weisse Schminke Benutzung. 
Vergiftungen mit Wismuthsalzen gehören zu den Seltenheiten, um so 
mehr, als die in der Medicin vorzugsweise benutzte Verbindung 
sicher eine langsum und schwer lösliehe ist, die in verhältnis ii 
Dosen vertragen werden kann. Das als Schminke benutzte 
dürfte, wenn es rein ist, ebenfalls bei äusserlicher Application 
kaum nachtheilige Einflüsse ausüben. Wenn wir diesen d 
hier überhaupt berühren, so geschieht es vor Allem deshalb, weil hei 
einer gerichtlich chemischen Untersuchung einmal uls Arzuei be- 
nutzte Wismuthverbindungen dem Chemiker begegnen und dann 
leicht zu Verwechslungen mit anderen Metallen veranlassen könnten, 
Am leichtesten könnten noch einmal durch Verwechslung einzelne für 
sieh lösliche neutrale Wismuthsalze (namentlich das neutrale Nitrat) 
Vergi hervorbringen. 

3 447. Bei diesen kann man die Eigenschaft hervorheben, dass 
sie mit wässrigen Flüssigkeiten zu basischem und snurem Salz zer- 
fallen, von denen das letztere löslich ist und schon durch seine be- 
deutende Acidität giftig wirken müsste. Ausserdem ist zu bemerken, 
dass die in der Natur vorkommenden Wismutherze arsenhaltig sind 
und dass dieses Arsen schwer vom Wismuth zu trennen ist, auch in 
die meisten Verbindungen desselben mit übergeht, Auch Blei kommt 

“häufig in Wismuthpräparaten vor!) und, seitdem mehr amerikanisches 
Wismuth in Auzope verbraucht wird, auch Tellur. Wenn man beim 
Gebrauche von Wismuthprüparaten (Wismuthschminke) früher mit- 
unter üble Folgen beobachtet haben will (Oardialgie etc.), so ist 
Suelet, wie viel dieser vermeintlichen Wirkung auf das Wismuthsalz 

wie viel auf die Blei- oder ABER RUN ete, füllt.*) 

Ueber die Veränderungen, welche Mundschleimhaut und 
Darm durch die gewöhnlichen Wismuthpräparate erfahren, berichtete 
nach Arbeiten von Stefanowitsch und Anderen Rudnew. Man fand 
namentlich in der Mundhöhle ähnliche Symptome, wie beim Mercuria- 
lisıus. In Nieren, Leber und im Herzmuskel wurden Wir 
wie nach Phosphor bemerkt und in der Leber durch Lebedeif ausser- 
dem eine Abnahme des Glycogengehaltes constatirt. Feder-Meyer 


") Jahresb. f. Med., Jahrg. 1869, Bd. I, p. 365. 
Millard erwähnt im Bull. gen. de Therap., T. 72, p. 186, einen Fall, wo 
zit bleihaltigem Magisterium Bismutbi Vergiftungen vorkamen. 


Li 
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Kadmium. 


$. 454. Auch dieses Metall hat für uns geringe Bedeutung. 
Das Metall selbst wird hie und da zu leicht schmelzbaren Legirungen 
(Zahnplompen etc.) angewendet. Einzelne seiner Verbindungen 
(schwefelsaures Kadmiumoxyd und Jodkadmium) werden selten 
in der Medicin benutzt; Schwefelkadmium (jaune brillante) hat 
man als Malerfarbe und zum Färben von Seifen eingeführt. Die 
wichtigste Anwendung, die Kadmiumpräparate zu technischen Zwecken 
erfahren, ist die des Chlor-, Brom- und namentlich des Jodkad- 
miums in der Photographie. 

Hinsichtlich der Wirkung auf den Organismus, der Resorption 
und der Abscheidung aus dem Körper scheint das Kadmium dem 
‚link zu gleichen, bei dessen Besprechung wir auf diese Verhältnisse 
näher eingehen werden.) 

$. 455. Die Zerstörungsmethode organischer Gemenge mit 
chlorsaurem Kali und Salzsäure liefert uns das Kadmium als Kad- 
miumchlorid in Lösung. Letztere zersetzt sich bei starkem Ein- 
dampfen und es verflüchtigt sich dann auch etwas Kadmiumchlorid. 
Beim Verdünnen der neutralen Lösung scheidet sich kein basisches 
Kadmiumsalz ab. 

Die Methode durch Verpuffen mit salpetersaurem Salz giebt einen 
Rückstand, in dem entweder (in Salz- oder Salpetersäure lösliches) 
Kadmiumoxyd oder unzersetztes (in Wasser lösliches) salpetersaures 
Kadmiumoxyd vorhanden. Glühen von kadmiumhaltigen organischen 
Körpern ohne Zusatz von Oxydationsmitteln ist zu vermeiden, da das 
tedueirte Kadmium zu den leichter flüchtigen Metallen gehört. 

Auch auf dialytischem Wege konnte Marne Kadmium leicht ab- 
trennen. ?) 

8. 456. Aus den wässrigen Lösungen des Chlorkadmiums oder 
salpetersauren Kadmiumoxydes wird auch bei Gegenwart von freier 
Säure mittelst Schwefelwasserstoffs gelbes Schwefelkadmium gefällt. 
Letzteres gleicht hinsichtlich seiner Farbe dem Dreifach-Schwefelarsen, 
unterscheidet sich von demselben aber durch seine Unlöslichkeit 
in Ammoniak, Kalilauge, Schwefelammonium und Schwefel- 
alkalien, auch in Oyankaliumlösung. In concentrirter Salzsäure 
ist es löslich, auch in Salpetersäure und in kochender verdünnter 
Schwefelsäure (1:5). Mit Schwefel und Soda zusammengeschmolzen, 
die erkaltete Schmelze mit Wasser behandelt, bleibt das Schwefel- 
admium ungelöst zurück (Unterschied von Arsen, Antimon, Zink). 
Schwefelkadmium, mit Cyankalium erhitzt, wird nicht redueirt. 

_ Sehr kleine Mengen Kadmium konnte Marme aus der mit Salz- 

Säure und chlorsaurem Kali vorbereiteten Flüssigkeit durch Electro- 

se isoliren. 

Ka 

PB !) Ueber eine Vergiftung mit Kadmiumbromid siehe Husemann in der 
. Ztg. 1877, No. 24 und Schweiz. Wochenschr. f. Pharm. Jg. 1877, p. 119. 
) Zeitschr. f. rat. Med. Jahrg. 1867. 
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iquor und auch in Kalilauge (Unterschied von Thonerde, die 
ibrigens auch in Essigsäure löslich ist), unlöslich in mässig concen- 
rirter Essigsäure. Es ist schwer löslich in Salzsäure; in Salpeter- 
äure leicht löslich; auch in mässig concentrirter warmer Schwefel- 
äure löst es sich unter Entwicklung‘ von Schwefelwasserstoff. 

8. 466. Um eine Lösung zu erzielen, in der sich das Zink 
reiter constatiren lässt, kann man entweder direkt in Salpeter- 
der Schwefelsäure lösen, oder vorher das Schwefelzink durch Rösten 
ıı Porzellantiegel zu Zinkoxyd umwandeln und dieses in Schwefel- 
äure (nicht Salzsäure), der man etwas Salpetersäure zugesetzt hat!), 
5sen. Aus der Lösung wird der Ueberschuss der zugesetzten Säure 
urch Eindampfen möglichst: entfernt. Der wieder in Wasser auf- 
enommene Rückstand giebt folgende Reactionen: 

1) Kali- und Natronlauge, auch ‘Ammoniak fällen weisses Zink- 
xydhydrat, welches im Ueberschusse des Fällungsmittels sich wieder 
>st (Unterschied von Kadmium), aus diesen Lösungen aber beim 
-ochen derselben mehr oder minder vollständig wieder abgeschieden 


2) Kohlensaures Kali oder Natron fällen weisses basisch kohlen- 
wures Zinkoxyd, welches bei Ueberschuss des Fällungsmittels nicht 
elöst wird. Dieses Präcipitat giebt, abfiltrirt und getrocknet, bei 
>rsichtigen Erhitzen seine Kohlensäure ab. Das erhaltene Zink- 
xyd ist weiss und feuerbeständig, es leuchtet beim Glühen lebhaft 
„uch nachdem es wieder erkaltet ist, leuchtet es im Dunkeln noch 
ne Zeit lang nach). Während es erhitzt ist, nimmt es eine gelbe 
arbe an, die es beim Erkalten wieder verliert. (Kadmiumoxyd wird 
>im Erhitzen braun und bleibt auch beim Erkalten so gefärbt.) 

3) Kohlensaures Ammoniak fällt zwar auch, löst aber, im Ueber- 
:husse angewendet, wieder auf (Unterschied von Kadmium). 

4) Blutlaugensalz giebt einen weissen Niederschlag von Ferro- 
ranzink, der in verdünnten Säuren unlöslich ist. Bei 0,0005 Grm. 
a Lit. Wasser entsteht nach Mylius innerhalb 5 Minuten noch eine 
rübung, mit Schwefelammonium erst bei 0,0035 Grm. im Lit. In 
‚alilauge ist dieser Niederschlag beim Kochen löslich, aus der fil- 
rirten Lösung wird er durch Zusatz von Salzsäure bis zur sauren 
tesction wieder gefällt. 

5) Beim Erhitzen von Zinkpräparaten mit Soda vor dem Löth- 
Ohre auf Kohle wird, falls die Reductionsfamme angewendet wird, 
“nk reducirt. Da das Metall ziemlich leicht flüchtig, so wird das- 
lbe grösstentheils dampfförmig entweichen und dabei theilweise 
"ieder zu Zinkoxyd oxydirt werden. Letzteres breitet sich als gelber, 
"ch dem Erkalten weisser, Beschlag weit über die Kohle aus 
ad wird beim Erhitzen mit Kobaltsolution grün. 





_') Man richtet das Quantum des Süuregemisches so ein. dass das Zinkoxyd 
Öglichst genau durch Schwefelsäure neutralisirt wird und nur Salpetersäure 
% freien Zustande vorhanden ist. 


Dragendorff, Ermittl. von Giften. 3. Aufl. a 
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nieht sauer wird. Später mischt man Salzsäure hinzu, kocht, bis das 
Kobaltideyanzink gelöst und die Blausäure ausgetrieben ist, versetzt 
dann mit überschtissiger Natronlauge, kocht, bis die Flüssigkeit klar 
geworden, und fällt zuletzt das Zink mit Schwefelwasserstoff. Aus 
der durch Salpetersäure fast neutralisirten Lösung fällt man (nach 
Entfernen des Schwefelwasserstoffs) mit möglichst neutraler Lösung 
von salpetersaurem Quecksilberoxydul weisses. Kobaltideyanquecksilber, 
Te abfiltrirt und bei Luftzutritt geglüht, Kobaltoxyduloxyd 
fert. 

Von der Trennung des Nickels und Kobalts ist auch schon 
oben die Rede gewesen ($. 476 A. 5). 

Wenn eine Verwechselung von Nickel und Kobalt einerseits, und 
andererseits von Eisen wegen der schwarzen Farbe der Sulfurete statt- 
finden könnte, so ist die Trennung. von Eisensulfuret mittelst Essig- 
säure ebenso wie beim Zink möglich. Auch lässt sich das Eisen 
nach Zusatz von phosphorsaurem und essigsaurem Natron aus der 
Kamen Lösung fällen, wobei Nickel, Kobalt und Zivk im Filtrate 

leiben. 

$. 478. Ueber die quantitative Bestimmung des Nickels 
und Kobalts vergl. Fresenius, Anleitung zur quantitativen Analyse. 
Beide können aus ihren erwärmten Oxydullösungen bei Abwesenheit 
von Ammoniaksalzen durch Natronlauge (oder Barytwasser, wenn 
Schwefelsäure abwesend) als Oxydul gefällt, abfiltrirt, geglüht und 
gewogen werden. 100 Theile der Niederschläge enthalten 78,62 Theile 
Metall. (Bekanntlich ist das Atomgewicht des Nickels und Kobalts 
gleich hoch.) Das hier gewonnene Oxydul kann als Corpus delieti 
abgegeben werden. 


Eisen 


8. 479. Vergiftungen mit Eisensalzen mögen recht oft versucht 
sein, da einzelne derselben, z. B. Eisenvitriol, vom Publicum für 
schädlicher gehalten werden, als sie sind. Fälle, in denen bei solchen 
absichtlichen Vergiftungen ein tödtlicher Ausgang beobachtet worden, 
sind sehr selten. In einzelnen Fällen hat man von zufälligen Ver- 
giftungen durch Eisenpräparate, namentlich Tinte, gesprochen. doch 
ist bei der Mehrzahl dieser Fälle nach meiner Ansicht zu wenig 
Gewicht auf die Frage gelegt, ob es sich hier um eine reine Wirkung 
des gerbsauren Eisens handelte, oder ob nicht auch andere schädliche 
Gemengtheile der Flüssigkeit an der Wirkung partieipirt haben. Im 
Handel ist Tinte mit beträchtlichem Gehalt an Kupfervitriol nicht 
selten, ebenso finden sich Oxalsäure und Quecksilbersublimat derselben 
zugesetzt. 

3. 480. Wo Vergiftungen mit Eisenverbindungen bisher an- 
genommen wurden, haben die löslichen Präparate des Eisens, das 
schwefelsaure Eisenoxydul, das Eisenchlorür und Eisen- 
chlorid dazu gedient. Kein Fall ist bekannt, wo in Wasser un- 
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‚gewöhnlich finden sollte, so wird dieser doch nicht so eclatant erhöht 
sein, dasser unzweifelhaft auf Vergiftung hindeuten könnte. Die Unter- 
Be aetiee, die hier besonders Ausschlag geben können, sind 
‚er Speisen etc., wie schon oben jeutet, 
rege nes. Sehr wichtig ist es, wenn der Chemiker 
durch blosses Extrahiren oder durch Dinlyse von Speiseresen, Er- 
brochenem oder dem Inhalte des Magens nıit Wasser noch beträcht- 
liche Mengen des zur Vergiftung benutzten löslichen Eisensalzes aus- 
ziehen kann. 
zer. Wenn aus dem Voraufgehenden hervorgeht, wie selten 
ichtschemiker auf eine Vergiftung mit Eisen stossen wird, s0 
n doch andererseits hier noch einmal daran zu erinnern, wie ihm 
fast überall bei seinen Versuchen dieses Metall begegnen wird und 
wie dasselbe hie und da Unbequenlichkeiten bereiten oder zu Irrthümern 
veranlassen kann. Schon beim Arsen haben wir solche Unbequemlichkeiten 
vorgeführt, beim Kupfer, Zink, Nickel und Kobalt haben wir auf Maass- 
aufmerksam gemacht, um einer Verwechslung, resp. einem Ver- 
decktwerden der, jenen Elementen zukommenden, Reactionen vorzubeugen. 
8.483. Auch beim Eisen gelingt die Trennung von orga- 
nischen Stoffen leicht durch Behandlung mit chlorsaurem Kali, bei 
der die meisten Eisenpräparate und sicher meh, a alle, auf die wir 
Rücksicht zu nehmen haben, in Lösung gel Indessen kann 
auch obne Furcht die Methode der ee) nutzt werden, und 
selbst die Verbrennung der organischen Gemenge wird in den meisten 
Fällen gute Resultate geben. Nur wo viel Ammoniaksalze und viel 
Chloride anwesend wären, könnte Eisen sich beim Einäschem ver- 
flüchtigen. Im Ganzen ist gerade das Aufsuchen des Eisens in der 
Asche für die Untersuchung der meisten Stoffe empfehlenswerth. 
Haben wir mit chlorsaurem Kali und Salzsäure, oder durch Ver- 
jen mit chlorsauren und salpetersauren Salzen die organischen 
ffe zerstört, so werden wir ım Rückstande das Eisen als Oxyd 
oder Oxydsalz zu suchen haben, auch wenn man ein solches Gemenge 
vollständig eingeäschert hat, wird sich der grösste Theil oder alles 
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Eisen im Rückstande als Oxyd finden. In letzterem Falle löst man 
durch lüngeres Kochen mit concentrirter Salzsäure. Auch diese Lösung 
dunstet beim Eindampfen kein Chlorid ab. Hat man verpufft, so ist 
der Ueberschuss der Chlorsäure, Salpetersäure und salpetrigen Säure 
vor der weiteren Untersuchung fortzuschaffen. 

$. 484. Behandelt man eine saure Lösung des Eisenoxydes 
mit, Schwefelwasserstoff, so wird kein Schwefeleisen gefällt, gleich- 
gültig, ob unorganische oder organische Säuren die saure Reaction 
verursachen. Dagegen aber wird das Oxydsalz zu Oxydulsalz reducirt 
und dabei der Schwefel des Schwefelwasserstoffs abgeschieden. Dass 
man in manchen Fällen Ursache hat, einen solchen Process zu 
hindern, habe ich schon beim Arsen ($. 356) hervorgehoben. Eben- 
dort habe ich auch bereits ein Mittel genannt, welches hiezu an- 
wendbar. Da auch aus selbst schwach essigsaurer Lösung Eisen 
nicht durch Schwefelwasserstoff präcipitirt wird, so ist darin ein 
Mittel zu suchen, Verwechslungen mit Thallium, Kobalt und Nickel 
und Beimengungen zum Schwefelzink vorzubeugen. 

Aus der ammoniakalischen Lösung fällt Schwefelwasserstoff (und 
aus der neutralen Schwefelammonium) alles Eisen als grünschwarzes 
Sulfür. Der Niederschlag oxydirt sich an der Luft sehr leicht, muss 
deshalb sehr schnell und möglichst unter Luftabschluss abfiltrirt und 
anfangs mit etwas Schwefelammoniun haltendem, später mit reinem 
ausgekochten Wasser ausgewaschen werden. 

$. 485. Das Eisensulfür ist iu Schwefelammonium, in Aetz- 
ammoniak und Kalilauge unlöslich, leicht löslich unter Entwicklung 
von Schwefelwasserstoff in verdünnten Mineralsäuren, auch in mässig 
concentrirter Essigsäure. In der Regel nimmt man Salz- oder 
Schwefelsäure. Die frisch bereitete (luftfreie und noch nicht 
oxydirte) Lösung enthält farbloses Eisenoxydulsalz und zeigt gegen 
Reagentien folgendes Verhalten: 

1) Alkalien und kohlensanre Alkalien fällen weisse Niederschläge 
von Eisenoxydulhydrat oder basisch kohlensaurem Eisenoxydul; die- 
selben nehmen schnell Sauerstoff auf und färben sich durch ent- 
stehendes Eisenoxyduloxyd grün, später, nachdem sie zu Oxydhydrat 
geworden sind, braun. Ammoniak fällt nicht vollständig, bei Gegen- 
wart grosser Mengen von Chlorammonium anfangs gar nicht. Kohlen- 
saurer Baryt fällt nicht, auch nicht hei Gegenwart von essigsaurem Kali. 

2) (elbes Bintlaugensalz fällt aus sauren Lösungen anfangs 
weissen, schnell blau werdenden Niederschlag; phosphorsaures Natron 
aus neutraler Lösung weissen, graublau werdenden Niederschlag. 

3) Rothes Blutlaugensalz füllt aus sauren Lösungen sogleich tief- 
blauen Niederschlag von Turnbull’s Blau. 

4) Gerbsäure fürbt, nachdem partielle Oxydation stattgefunden, 
blau bis blauschwarz. 

5) Goldehlorid wird schon in der Kälte zu metallischen Golde 
reducirt. Aus salpetersaurem Silberuxyd wird ebenfalls Metall ab- 
geschieden. Eine Lösung von tibermangansaurem Kali wird durch 
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Lösungen von Eisenoxydulsalzen reducirt und entfärbt (mit Schwefel- 
säure anzusäuern). 

Die Eisenoxydulsalze sind farblos oder (wenn auch nur kleine 
Mengen von Oxydsalz beigemengt sind) grünlich, vorausgesetzt, dass 
die Säure nicht eine andere Färbung bedingt. Durch Kochen ihrer Lö- 
sungen mit freier Salzsäure und chlorsaurem Kali, ebenso mit Salpeter- 
salzsäure und durch Einleiten von Chlor gehen sie in Eisenoxydsalze 
über. Die Färbung der Eisenoxydsalze und ihrer Lösungen ist meistens 
gelb, einige Salze sind im trockenen Zustande farblos, geben aber 
gelbe Lösungen. Wenige geben farblose Lösung; das essigsaure und 
meconsaure Salz, das Rhodanid und einige andere Verbindungen 
zeigen in ihren Lösungen tiefblutrothe Färbung. Bei einigen Salzen 
kann man gelbe und blutrothe Lösungen herstellen, je nachdenı man 
verschieden hohe Temperaturen einwirken lässt. 

Eine Eisenoxydlösung wird sich gegen Reagentien folgender- 
maassen verhalten: 

1) Alkalien, Ammoniak, kohlensaure Alkalien, kohlensaures Am- 
moniak, kohlensaurer Kalk und Baryt fällen braunes Eisenoxydhydrat. 
Chlorammonium verhindert die Fällungen nicht. Weinsäure, auch 
Eiweiss verhindern die Fällung durch Alkalien, Amnıoniak und kohlen- 
saure Alkalien. 

2) Die Wirkung des Schwefelwasserstoffs ist bereits besprochen. 
Schwefelammonium fällt auch hier Eisensulfür und zugleich freien 
Schwefel. 

....3) Gelbes Blutlaugensalz liefert dunkelblauen Niederschlag (Ber- 
linerblau); freie Oxalsäure, auch weinsaures Ammoniak lösen denselben. 

4) Rothes Blutlaugensalz!) färbt die Lösung braun, giebt aber 
anfangs keinen Niederschlag. 

5) Rhodankalium färbt bei Gegenwart freier Salzsäure die Lösung 
blutroth; auf Zusatz von Kali entfärbt sich die Flüssigkeit, sobald 
alkalische Reaction eingetreten. Salzsäure stellt die rothe Färbung 
Wieder her. Oxalsäure verhindert die Reaction des Rhodankaliums. 
Beim Schütteln mit Aether geht die rothbraune Substanz in diesen 
über; man kann so noch sehr kleine Mengen, die in grösserer Masse 
von Flüssigkeit verschwinden würden, sichtbar machen. 

6) Lösungen mit etwas freier Salzsäure werden auf Zusatz von 
essigsaurem Kali oder Ammoniak ebenfalls, aber minder intensiv, 
rothbraun.. Beim Kochen scheiden diese essigsauren Lösungen, 
namentlich wenn sie verdünnt sind, Eisenoxydhydrat ab. Auch die 
Lösungen des meconsauren Eisenoxydes sind, wie schon früher er- 
Wähnt, blutrotb. Salicylsäure färbt violett. 

. .%) Gerbsäure ertheilt neutralen oder schwach sauren Lösungen 
die bekannte Tintenfärbung, die auf Zusatz von Säure schwindet. 

8) Bernsteinsaures Natron fällt aus neutralen Lösungen braun- 
rothen, benzoesaures Natron meist hellbraunen Niederschlag. 
nn, 

?) Die Lösung muss frisch bereitet sein. 
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und Manganoxydsalzen an Menschen dürften bisher kaum zur Be- 
obachtung gekommen sein. Durch Versuche an Thieren (Cahn, 
Wichert, Kobert, Marti, Luchsinger) wurde gezeigt, dass sie vom Darm 
aus kaum resonbirt werden. Nach Subcutananwendung werden sie 
durch Galle und Magensaft abgeschieden (Wichert). Cahn beobachtete 
Abscheidung durch Darm und Niere und konnte in der Leber 0,09 
bis 0,17°/, in der Niere 0,33—0,83°;, MnO, im Gehirn keine wäg- 
baren Mengen nachweisen. Kein Fall ist mir bekannt, wo bei einer 
gerichtlich chemischen Untersuchung Uebermangansäure gefunden 
worden, trotzdem die miannigfache Anwendung, welche einzelne Salze 
derselben neuerdings erfahren haben, wohl zu Missgriffen Veranlassung 
bieten könnte. Die Neigung der Uebermangansäure und ihrer Salze. 
sich zu redueiren und andere Stoffe auf Kosten des frei gewordenen 
Sauerstoffs zu oxydiren, ist eine sehr grosse. 

$. 489. Auch das Mangan kann als constanter Bestand- 
theil des thierischen Körpers bezeichnet werden. Ebenso sind 
Spuren von Mangan in vielen Pflanzen beobachtet, aber in fast allen 
thierischen und pflanzlichen Organen, in denen Mangan nachgewiesen, 
ist die Menge viel geringer als die des Eisens gefunden worden. 

$. 490. Für die Abscheidung des Mangans kann dasselbe 
gelten, was wir für das Eisen vorgeführt haben. Die Trennung von 
den Metallen der Arsen-, Kupfer- und Zinkgruppe gelingt wie bei 
diesem. Bei der Präcipitation von Schwefeleisen aus alkalischer 
Flüssigkeit würde auch das Schwefelmangan mitfallen; dasselbe ist 
noch mehr als Schwefeleisen zur Oxydation geneigt. Die Trennung 
beider, des Eisens und Mangans, kann nach dem bereits bei Be- 
sprechung der quantitativen Bestimmung des Eisens mitgetheilten 
Prineipe vorgenommen werden. Man löst den Schwefelwasserstoft- 
niederschlag oder sonstige beide Stoffe enthaltende Massen in Salz- 
säure, oxydirt das Eisen mit chlorsaurem Kali, fällt Eisenoxydhydrat 
aus der kochenden salmiakreichen Lösung mittelst geringen Ueber- 
schusses von Ammoniak oder aus der essigsauren Lösung durch Kochen 
und bestinnmt das Mangan im Filtrat. Will man Schwefelwasser- 
stoff dazu benutzen, so hat man einen fleischfarbigen Niederschlag 
von Schwefelmangan zu erwarten. Eine Probe dieses Niederschlages 
kann als orpus delicti vorgelegt werden. 

Zieht man es vor, die organischen Stoffe durch Einäschern fort- 
zuschaften, so kann man in der Asche auch dadurch das Mangan 
nachweisen, dass man ein kleines Quantum derselben mit etwas Soda 
und Salpeter im Silbertiegel zusammenschmilzt.?) Die erkaltete 
Schmelze muss, wenn nur sehr geringe Mengen von Mangan vor- 
handen waren, von mangansaurem Salz grün gefärbt sein. Ist die 
Färbung in Folge grösseren Gehaltes an Mangan intensiv grün, so 


1) Glas- und Porzellangeräthe sind zu vermeiden, da diese selbst meist 
Mangan enthalten. 


Mangun. 





etwas Salpetersäure die Flüssi a lan te ar 
sn ee 


Lösung giebt beim Kochen mit überschlissiger Salpetersäure und Blei- 
Reaction, 


$. 491. Von sonstigen wichtigen Reaetionen der Maugan- 
Berelomagen will ich noch folgende hervorheben: 
en füll 





2) Kohlensaure Alkalien füllen weisses basisch kohlensaures 
dul, Kohlensaurer Baryt füllt nicht. 

3) Gelbes Blutlaugensalz füllt weissen Niederschlag, 

2 Rothes Blutlaugensalz braunen Niederschlag. 

5) Unterchlorigsaure Salze und Chlor geben bei Gegenwart von 
Alkalien fast schwarz gefürbtes Mangansuperoxyd. 
N Yes Borax- oder Phosphorsalzperle wird durch Mangan amethyst- 
i Die Salze des Manganoxyduls sind farblos oder blassröthlich, falls 
nicht die Süure eine andere Färbung hbedii Man hat in der 
Be hie und da das schwefelsaure Salz und das Chlorür 


$. 49%. Das Manganoxyd ist eine sehr schwache Salzbasis 
und seine Salze werden leicht reducirt. Es wird durch Kali aus 
seinen Lösungen braun gefüllt. Die Lösungen der Salze sind meist 
deutlich roth gefärbt. 

Das Mangansuperoxyd ist schwarz, es löst sich nicht in 
Wasser; in verdünnter warmer Salzsäure löst es sich unter Entwicke- 
kung von Chlor, in concentrirter warmer Schwefelsäure unter Abschei- 

von Sauerstofl. 

Es ist ımehr wie fraglich, ob die Vergiftung in Glasgow, von 
welcher bei Christison (a. a. O.) die Rede ist, wirklich durch diesen 
‚Stoff veranlasst worden. A priori ist zu erwarten, dass diese schwer 
lösliche Verbindung im Körper keinerlei Veränderung erfahre und 
keinerlei Störungen veranlasse, 

Die Vebermangansäure und ihre Salze sind durch die inten- 
sive violettrothe Färbung ihrer Lösungen und durch den Umstand 

«zeichnet, dass sie bei Gegenwart freier Säuren durch reducirende 
Agentien sehr leicht entfürbt (weil zu Oxydulsalz umgewandelt) werden. 
Durch organische Substanzen werden sie bei Abwesenheit von Mi- 
neralsäure oft zunächst grün, weil sie vorübergehend zu a 

Dragandortf, Ermiul. von Giften. 3. Aut. 

RK 
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bei der grossen Neigung der Chromsäure, sich zu desoxydiren, wie 
bei der Uebermangansäure eine bedeutende Oxydationswirkung zu er- 
werten, die sich denn auch durch die Entzündungserscheinungen, die 
im Verlaufe des Darmkanales auftreten, beweisen lässt. Das saure 
Kalisalz wirkt minder energisch als die freie Säure. Im Baryt- und 
Bleisalze combinirt sich die Wirkung der Säure mit derjenigen der 
Basis. Das weniger heftig wirkende neutrale chromsaure Kali ist 
als Brechmittel angewendet. Chromsäure hat man hie und da als 
Aetz- und Desinfectionsmittel benutzt, doch hat man Medicinal- 
vergiftungen, welche auf rasche Resorption von der Wundfläche 
aus hindeuten, beobachtet (v. Mosetig). Ueber die Zufälle, welchen 
Arbeiter bei der Fabrikation der Chromate ausgesetzt sind, vergl. 
Delpech und Hillaire (Annal. d’Hyg. publ. Ser. 2, 1876, Nr. 91 p. 1, 
Nr. 92 p. 193), ferner Hillairet und Laborde in Progr. med. 5. Ann. 
p- 386 u. 387. 

Bei einer versuchten Vergiftung mit chromsauren Verbindungen 
wird meistens die rothe oder gelbe Farbe derselben das Gelingen des 
Verbrechens hindern. Dieselbe wird auch als Anhaltspunkt für die 
chemische Untersuchung dienen können, wenn Objecte, denen sie in 
obiger Absicht beigemengt sind, oder Erbrochenes, in denen sie an- 
wesend, vorgelegt werden. Haben solche Verbindungen bei längerem 
Aufbewahren der verdächtigen Substanz bereits eine Zersetzung er- 
fahren, so dürfte sich diese durch die grüne Farbe der entstandenen 
Chromoxydcombinationen zu erkennen geben. Ob es immer gelingen 
wird, bei wirklicher Vergiftung in Magen und Darm noch Chrom- 
säure als solche aufzufinden, ist zweifelhaft, jedenfalls wird man das 
Reductionsproduct derselben, Chromoxyd, beobachten. Häufig ist bei 
Vergiftung mit Chromaten Albuminurie und Nierenentzündung be- 
obachtet.!) Jaillard hat eine partielle Abscheidung der Chromsäure 
durch den Harn gesehen, Kieser nach Vergiftung mit Bichromat re- 
lativr am meisten Chrom im Magen, Darm und den Nieren gefunden. 
Nach Subeutananwendung scheint Chromsäure durch die Darmschleim- 
haut secernirt zu werden. Inı normalen Zustande des Thierkörpers 
findet sich in ihm keine Chromverbindung. 

8. 496. Die Verbindungen des Chroms, um die es sich hier nur 
handeln kann, werden bei Behandlung des zu untersuchenden Ob- 
jectes mit chlorsaurem Kali und Salzsäure in Chronchlorid, d. h. die 
dem Oxyde entsprechende Chlorverbindung, umgewandelt. Letztere 
ertheilt unter den hiebei obwaltenden Umständen der Flüssigkeit eine 
grüne Farbe. Verbindungen, wie das in der Malerei (namentlich 
@las- und Porzellanmalerei) angewendete geglühte Chromoxyd, welches 





1) Vergl. Gergens im Arch. f. exper. Pathol. und Pharm. Bd. 6, p. 148, 
Weigert im Arch. 1. pathol. Anatomie, Bd. 72, p. 254, Ebstein im Deutschen 
Arch. f. klin. Med., Bd. 28, p. 144, Bruck Ungar. Ztschr. f. Heilkunde, Jg. 1877 
und Mezosi ibid., ferner Pander „Beitr. zur Chromwirkung“. Diss. Dorpat 1887 
«hier auch über Wirkungen der Chromoxydverbindungen). 

a 





FE Schwefelammonium füllt braunes Superoxyd oder Fe 
blaue On Osydhydrat und scheidet Schwefel ab. 
ie ir Se ae Dane res Bicoxyd gelb 
saurer Lö ei 
re Niederschlag von «) rk ist, ee u 
Hat man durch Digestion mit Eos ae 
saures Bleioxyd in Lösung gebracht, so Sa He 
durch Neutralisiren derselben mit Essigsäure wieder 
Aus neutralen Lösungen fällt auch Chlorbaryum "hell ee chrom- 
sauren Baryt, a Silberoxyd rotlibraunes ref Sil- 
st das in Salpetersüure und auch in Ammoniakflüssigkeit löslich 
petersaures Quecksilberoxydul giebt dunkelrothen, sulpeter- 
‚saures Quecksilberoxyd heller roten Niederschlag, beide in Salpeter- 
‚säure löslich, 
3) Wasserstoffsuperoxyd fürbt vorübergehend blau, die blaue 


- Substanz kann durch Schütteln mit Aether in diesen 


werden. Die Reaction gelingt auch, wenn man die lösung 
it ütherischer Wasserstoflsuperoxydlösung behandelt, 
8. 49. Du Chromsäure in schön rothen Nadeln, welche 


in Wasser sehr leicht ldslich sind. Ihre Salze sind gelb, rot 


‚der In etwa eo henen Kal a lei in heissem, ist os Wslich, 
von Säuren wird seine gelbe Lösung orange, Das zweifach saure 
Kulisalz lisirt in wasserfreien, orunı nen, triklinischen 


es ist in Wasser schwerer löslich als das neutrale Salz (in 9—10 Theilen 
en. Die wässrige Lösung wird auf Zusatz von Basen gelb (neu- 


Neutrales chromsaures Bleioxyd (Chromgelb) ir. schön gelb 
Tärbt, in Wasser unlöslich, beim Kochen mit Kalilauge, such 
Beim Erhitzen für sich schmilst os und erstarrt Ba Brkalten ker 
Arkan Dong von Oh Masse, Mit Alkohol und Salzsäure ee 

ing vom Chromchlorid und weisser krystallinischer 'ılag von 

Er im Handel vorhandene Salz enthält of schwefelssures Bleioxyd. 

Ein basiaches Salz von rother Farbe wird als Chromroth, ein andares, 
orange gefärbtes unter dem Namen Chromorange als Malerfarbe bemutet, 
Beide sind in Wasser unlöslich, in Kalilauge löslich. Unter dem Mi 

zeigen sio sich ‚Granglie Ihre Reaction gegen. Alkohol und Sulzsikure ent- 
Een der des bs. Chromgelb mit Berlinerblau gemengt wird mit 
unter als Chromgrün ode er grünes Ultramarin ver] kauft. 

Will man eine Butter darauf prüfen, ob sie etwa mit Chromgelb gofirbt 
‘worden, so hat man sich zu erinnern, dass bei Behandlung mit Aether die letzi- 
bezeichnete Farbe ungelöst bleibt. 

Als Corpus delieti wäre wo En eine Probe des Blei- 
niederschlages der Chromsäure und ein Theil des Chromoxydes ein- 
zureichen. 

8. 500. Ueber die quantitative Bestimmung des Chroms 
vergl. Fresenius, Anleitung zur quant, Analyse. 

Dieselbe kann geschehen, indem man Chromoxydhydrat durch 
Ammoniak aus seinen nicht zu eoncentrirten und auf 100% C, er- 














8. 503—506. Aluminium. 5083 


8. 508. Die Wirkung?) der löslichen Thonerdeverbindungen 
scheint z. Th. auf ihrer Verwandtschaft zu den Albuminaten zu be- 
ruhen, mit denen sie sich zu in Wasser unlöslichen, im Ueberschusse 
von Eiweiss und Thonerdesalz aber löslichen Verbindungen combiniren. 
Die Entzündungserscheinungen, die Thonerdesalze im Magen hervor- 
rufen können, scheinen sich bis zur Gastroenteritis steigern zu können. 
Längerer Gebrauch kleiner Mengen jener Verbindungen verursacht 
schliesslich chronischen Darmkatarrh. Hydratische und wasserfreie 
Thonerde und die unlöslichen Salze derselben scheinen, ohne nach- 
theilige Wirkung, auch in grossen Mengen ertragen zu werden. 

$. 504. Bei Einwirkung von chlorsaurem Kali und Salz- 
säure auf Gemenge von Thonerdeverbindungen und organischen 
Stoffen erhält man das Aluminium als Chlorid in Lösung. Die ganz 
wwirksame geglühte Thonerde und die Silicate derselben würden bei 
dieser Gelegenheit nicht oder nur theilweise in Lösung gelangen. 

8. 505. Die Lösung wird durch Schwefelwasserstoff, falls 
freie unorganische oder organische Säuren zugegen sind, nicht ver- 
ändert. Aus der durch Ammoniak neutral gemachten Flüssigkeit fällt 
Schwefelammonium weisses Thonerdehydrat, welches letztere in 
Kalilauge löslich ist und durch diese von beigemengtem Mangan- 
und Eisensulfuret getrennt werden kann. Auch in verdünnter Schwefel- 
säure, in Salz- und Salpetersäure ist dies Thonerdehydrat löslich, in 
Ammoniak unlöslich. 

$. 506. Der Zerstörung mit chlorsaurem Kali etc. dürfte beim 
Aufsuchen der Thonerde die Methode durch Einäschern vorzuziehen 

sein, wenn nicht sehr grosse Mengen von Salmiak zugegen sind (es 
Würde dann Chloraluminium entweichen). Man findet hier die Thon- 
erde in der Asche und kann sie aus derselben durch längeres Kochen 
mit Salzsäure ausziehen. Die so gewonnene Lösung wird, um die 
Mitaufgenommene Kieselerde unlöslich zu machen, zunüchst wieder 
zur Trockne gebracht, geglüht, der Glührückstand wieder mit Salz- 
*2urre ausgezogen. Aus der Lösung in Salzsäure wird nach Zusatz 
Yon Chlorammonium die Thonerde in der beim Eisen beschriebenen 
'V’eise mittelst Ammoniak gefällt. Die Trennung von zugleich prä- 
Apitirtem Eisenoxyd wird durch Glühen mit kohlensaurem Natron, wie 
dies ebenfalls bereits bein Eisen ($. 487) besprochen worden, ausgeführt. 
© durch Auskochen der mit Soda gewonnenen Schmelze dargestellte 
“Uissigkeit enthält alle Thonerde als lösliches Thonerdenatron. Ist 
osphorsäure vorhanden, so geht auch diese in Lösung, beeinträchtigt 
aber die folgenden Reactionen nicht. Die Lösung der Schmelze muss 
=im Neutralisiren mit Salzsäure weisses Thonerdehydrat (eventuell 
Pfaosphorsäurehaltig) fallen lassen, welches bei Ueberschuss der Salz- 
Säure leicht gelöst wird. Diese Lösung, sowie die oben durch Lösen 
@sS 'Thonerdehydrates in Salz-, Salpeter- oder Schwefelsäure darge- 
stellten Solutionen müssen folgende Reactionen zeigen: 


Der.) Vergl. Siem „Ueber die Wirk. des Aluminiums und Beryiliums*. Diss. 
Orpat 1886. 
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haltiges grüne). Einige Tropfen Essigsäure lassen die blaue Färbung 
des eisenhaltigen Brodes in schmutzig weiss, die des alaunhaltigen in 
rosenroth bis röthlichgelb übergehen. Auch ein mit verdünnter Essig- 
säure bereiteter Auszug (einstündiges Digeriren) giebt, nachdem Am- 
moniumcarbonat zugesetzt worden, mit der Campechetinctur blaue 
Färbung, während in derselben das Eisen durch Schwefelnatrium dar- 
gethan werden kann.') 

Auch zum Klären des Weines wird mitunter der Alaun miss- 
braucht. Um zu untersuchen, ob einer Weinsorte von diesem Salze 
zugesetzt worden, wird eine Probe derselben verdunstet, der Rück- 
stand eingeäschert und die Asche mit Salz- oder Salpetersäure extrahirt. 
Man filtrirt, kocht mit überschüssiger Kalilauge, filtrirt nochmals und 
versetzt das Filtrat mit Chlorammonium, wodurch Thonerdehydrat 
gefällt wird. Romei und Sestini haben so noch */,.9, und weniger 
dargethan. 

$. 508. Bekanntlich ist Thonerde bisher nicht als normaler 

Bestandtheil des thierischen Körpers constatirt worden. 
Auch in den meisten Nahrungsmitteln, die der Mensch dem Pflanzen- 
reiche entnimmt, hat man nur Spuren derselben entdeckt. Nur in 
einzelnen Lycopodien (complanatum) und auch in einigen essbaren 
Pilzen hat man mehr Thonerde mit Sicherheit nachgewiesen. Dieser 
Umstand giebt uns ein Recht, dort, wo sich bei einer gerichtlich 
chemischen Untersuchung bedeutendere Mengen der Thonerde finden, 
auf diese unser Augenmerk zu concentriren. Allerdings bleiben der 
Zufälligkeiten, unter denen in ganz unschuldiger Absicht Aluminium- 
verbindungen in den Organismus gelangen, viele. Das Kind, welches 
thonhaltige Erde isst, nimmt damit reichlich unschädliche Aluminium- 
verbindungen in sich auf. Die rothe Cochenillefarbe der Conditoren 
enthält ebenfalls Thonerde. Auch hier kommt es wieder besonders 
darauf an, in welcher Form dies Aluminium zugeführt worden. Die 
Vorversuche würden uns schon genügend Anhaltspunkte für die An- 
sicht verschaffen können, ob dieses in unlöslicher und unschädlicher 
Form in den Körper gelangte. Sollten sie uns aber die Gewissheit 
geben, dass das Aluminium in löslicher Form in den Körper gelangte, 
sollte die Section Facta geliefert haben, aus denen auf eine grössere 
Affection der Schleimhäute des Tractus intestinalis geschlossen werden 
kann, so würden wir allerdings Veranlassung haben, die Aufmerksam- 
keit der ärztlichen und richterlichen Behörde auf die gefundene Thon- 
erde zu lenken. In diesem Falle wird auch wiederum eine quan- 
titative Bestimmung am Platze sein. 

8. 509. Dieselbe macht keine besonderen Schwierigkeiten. Wie 
das Eisenoxyd, so kann auch die Thonerde aus den kochenden mit 

lorammonium versetzten Lösungen mittelst Ammoniak gefällt wer- 
den @. 487). Ein Ueberschuss des letzteren muss möglichst auf das 


') Arch. f. Pharm., Bd. 3 (3 R.), p. 33 (1873). Vergl. auch Buchner's Be- 
merkungen im N. Repert. f. Pharm., Bd. 21, p. 183 (1372). 
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Minimum beschränkt werden. Die Einzelheiten der Ausführung sind 
dieselben wie beim Eisenoxyde. Ist letzteres gemeinschaftlich mit 
der Thonerde vorhanden, so ist der Weg, wie beide zu trennen sind, 
ebenfalls bereits (l. c.) angedeutet. Vortheilhaft ist es in diesem Falle 
zunächst durch Wägen die Summe der vorhandenen Thonerde und 
des Eisenoxydes zu bestimmen, dann durch die zweite Wägung das 
Quantum des Eisenoxydes festzustellen und die Thonerde aus der 
Differenz beider Wägungen zu berechnen. — Ist zugleich Phosphor- 
säure zugegen, so wird diese durch die vorher besprochene Schmelr- 
methode mit Soda zugleich mit der Thonerde vom Eisenoxyd ge- 
trennt. In letzterem Falle wird natürlich die berechnete Menge der 
Thonerde zu hoch sein. Man muss dann in der thonerde- und phos- 
phorsäurehaltigen Flüssigkeit auch noch Phosphorsäure bestimmen. 
Ist Phosphorsäure relativ reichlich, Thonerde in nicht grösserer Menge 
als etwa dem 20fachen der vorhandenen Phosphorsäure zugegen, 0 
versetzt man die Natronlösung der Thonerde und Phosphorsäure mit 
Salzsäure bis zur sauren Reaction, setzt eine ziemliche Menge Wein- 
säurelösung hinzu und dann Ammoniak bis zur alkalischen Reaction. 
Die Flüssigkeit muss klar beiben, aber auf Zusatz von Magnesis- 
mixtur allmählig einen Niederschlag von nicht ganz reiner phosphor- 
saurer Ammoniak-Magnesia geben. Letzterer wird nach 24 Stunden 
abfiltrirt, mit ammoniakhaltigem Wasser (1 Theil Lig. Ammonii caust, 
und 20 Theilen Wasser) ausgewaschen, wieder in etwas Salzsäure 
gelöst, mit 2—8 Tropfen Weinsäurelösung versetzt und mit über- 
schüssigem Ammoniak gefällt. Nach 10 bis 12 Stunden filtrirt, 
mit Ammoniakwasser ausgewaschen, getrocknet und geglüht, giebt 
dieser Niederschlag pyrophosphorsaure Magnesia mit 63,96°/, Phos- 
phorsäure. 

Zieht man das Quantum der so gefundenen Phosphorsäure und 
des Eisenoxydes von der früher festgestellten Summe von Eisenoxyd, 
Thonerde und Phosphorsäure ab, so bleibt als Rest die Menge der 
vorhandenen Thonerde. Uebrigens steht Nichts im Wege, dort, wo 
man die Thonerde direkt bestimmen will, das erste Filtrat von der 
phosphorsauren Ammoniak-Magnesia mit Soda und Salpeter einzu- 
dampfen, den Rückstand zu glühen, in Salzsäure zu lösen und aus 
der Lösung nach Zusatz von Chlorammonium, wie oben beschrieben, 
die Thonerde mittelst Anımoniak zu fällen. 

Sind sehr geringe Mengen von Phosphorsäure vorhanden, dann ist 
es besser, die obige Natronlösung (in der aber keine Kieselsäure sein 
darf) mit Salpetersäure stark anzusäuern, mit einer sauren Lösung von 
molybdänsaurem Ammoniak (auf 1 Theil Phosphorsäure etwa 40 Theile 
Molybdänsäure)') zu versetzen, 12—14 Stunden bei 40°C. stehen zu 
lassen, dann den gebildeten Niederschlag abzufiltriren (das Filtrat 





1) Die Lösung wird tolgendermaussen dargestellt: Molybdünsaures Am- 
moniak, wie es im Handel vorhanden, wird in der nothwendigen Menge Wasser 
elöst und dann wit so viel müssig concentrirter Salpetersäure versetzt, dass 
jer ursprünglich entstehende Niederschlag wieder gelöst wird. 


$ 510—512. Thallium. 507 


muss mit neuer Molybdänlösung versetzt und bei 40° noch eine Zeit 
lang AigerRt werden, um sicher zu sein, dass die Fällung vollständig). 
Das gelbe phosphormolybdänsaure Ammoniak wird auf dem Filter 
mit möglichst kleiner Menge einer Mischung von 1 Theil Molybdän- 
lösung und 1 Theil Wasser ausgewaschen, später in Ammoniak ge- 
löst und aus dieser Lösung, nachdem ein Theil des Ammoniaks (aber 
nicht Alles) mit Salzsäure neutralisirt worden, durch Zusatz von 
Magnesiamixtur als phosphorsaure Ammoniak-Magnesia gefällt (siehe 
oben). 

A 510. Der Alaun krystallisirt in farblos durchsichtigen Krystallen des 

ren Systems mit 24 Mol. Krystallwasser. Er ist in 7—8 Theilen kalten 
6 und bedeutend weniger kochenden Wassers löslich. Die Lösungen schmecken 
süsslich zusammenziehend, sie reagiren sauer. Schon unter 100° giebt Alaun 
einen Theil des Krystallwassers ab, bei 300° wird er wasserfrei und unlöslich. 
Ein theilweise vom Krystallwasser befreiter Alaun wird als „Alumen ustum“ 
benutzt; derselbe ist weiss, sehr poröse. 

Alaun ist ein Bestandtheil des „Cuprum aluminatum* (Lapis divinus), 
das aus Kupfervitriol, Alaun, Salpeter und Camphor zusammengeschmolzen wird. 

Der Ammoniakalaun (Alumen ammoniacale) theilt fast alle Eigenschaften 
des Kalialauns und wird demselben auch in der Praxis oft substituirt. Er ent- 
lässt bei starkem Erhitzen schwefelsaures Ammoniak und entwickelt, mit Kali- 
lange oder Aetzkalk erhitzt, Ammoniakga«. 

Die essigsaure Thonerde wird nur in Lösungen angewendet, Dieselben 
sind farblos, schmecken stark abstringirend und zersetzen sich beim Erhitzen, 
namentlich leicht, wenn sie verdünnt sind, indem Thonerdehydrat abgeschieden, 

igsäure frei wird. 

8. 511. Sollte in einer exhumirten Leiche viel Thonerde 
nachgewiesen werden, so hätte man die Frage aufzuwerfen, ob nicht 
essigsaure Thonerde angewendet worden, um die Fäulniss derselben 
zu verlangsamen. Als Corpus delicti könnte man bei einer Ver- 
giftung mit Aluminiumverbindungen eine Probe der gewonnenen Thon- 
erde vorlegen. 


Thallium 


$. 512. Ueber die giftigen Wirkungen der Thalliumver- 
bindungen widersprachen sich früher die in der Literatur vorliegen- 
den Angaben. Marme!) hat die Giftigkeit derselben ausser jeden 
Zweifel gestellt. Repräsentanten der verschiedensten Thierklassen, 
auch Pflanzen sah er unter Einfluss kleiner Dosen der Thalliumver- 
bindungen zu Grunde gehen. In Form der leichter löslichen Salze 
wirkten bei Kaninchen 0,04—0,06 Grm. subeutan und in die Venen 
injieirt und 0,5 Grm. vom Magen aus tödtlich, bei Hunden resp. 
0,15 Grm. und 0,5—1,0 Grm. Aeusserliche Application bewirkt keine 
Störungen; Gewöhnung des Organismus findet nicht statt, sondern das 
Gift gehört zu den cumulativen. Die Wirkungen treten nicht so 
Schnell als bei den Quecksilberpräparaten ein, sie sind theils örtliche 
Röthung und Schwellung der Magen- und Darmschleimhaut, auch 
lutaustretungen und vermehrte Schleimabsonderung), theils entferntere 
Se 


) „Göttinger gelehrt. Nachrichten, 1867, Aug. 14, No. 20°. 





"Leichtmetalle, 


A. Gifte der alkalischen Erden und Alkalien, 
Allgemeine Bemerkungen. 


Die Wirkungen der hierher gehörigen Gifte müssen auf 
Ursachen zurückgeführt werden. Beim Bam und 
können wir, wie bei den meisten bisher besprochenen Metallen, 
Eigenschaft sprechen, welche dem Metalle als 
mt und die sich überall erkennen lässt, wo lösliche 
erbindungen desselben in grösserer Menge in's Blut kommen. Bei 
anderen hierher gehörigen Stoffen ist dem nicht so. ‚Na sie giftig 
wirken, so Ast die Ursache in den Verbindungsverhä suchen, 
die in ihnen obwalten. Wir haben hier namentlich auch it Slofen 
zu thun, bei denen die stark basischen Eigenthümlichkeiten eine 
ätzende Wirkung auf den Thierkörper bedingen (ätzende Alkalien, 
alkalische Erden und Carbonate der Alkalimetalle), oder die doch in- 
‚sofern, als sie Trüger anderer giftiger Stoffe (Säuren) sein können, 
. als sie im Körper chemische Zersetzungen erfahren, bei denen 
als Quelle schädlich wirkender Stoffe auftreten können (lösliche 

Si der hierher gehörigen Metalle), uns interessiren. 
$. 516. Ueber die chemische Nachweisung dieser Gifte lassen 
wenig allgemeine Gesichtspunkte aufstellen. Für die Baryum- 


lungen m im Ganzen noch die Regeln, die für die bisher 


ochenen Gifte beobachtet worden. Es genligt in vielen Füllen, 
ügt zu haben, dass grössere Mengen einer löslichen Verbindung 
Üntersuchungsobjecte vorhanden. Eine Ermittelung der Form, in 
das Gift vorliegt, ist zwar wünschenswerth, aber selten absolut 
hwendig. Anders ist es z. B. schon für die ätzenden Alkalien etc. 
te hier die Vergiftung wirklich chemisch festgestellt werden, so 
das Gift als solches, nicht das Metall in einer anderen Ver- 
abgeschieden werden, weil eben eine ganze Menge von Ver- 
(auch löslichen) des betreffenden Metalles unschädlich sind. 
Damit, dass wir einmal grosse Mengen von Kochsalz, oder milch- 
und phosphorsaurem Natron im Darme eines Gestorbenen dargethan, 
haben wir nicht bewiesen, dass er an einer Vergiftung durch Actz- 
natron zu Grunde gegangen. Und selbst wenn die Vergiftungssymp- 
tome und die Section eine solche Todesursache bewiesen haben, bleibt 
obiger chemische Nachweis immer etwas fast Nebensächliches Aehn- 
lich ist es, wenn z. B. eine Lan nıE mit Schwefelalkalien ermittelt 
werden soll. Die metallische Grundlage dieser Verbindungen inter- 
=irt uns nicht mehr und minder als etwa die Säure, die in einem 
zur Vergiftung benutzten löslichen Kupfersalze vorhanden war. Die 
Hauptsache ist, dass wir den Schwefel nachweisen und darthun, dass 
“= eben in dieser besonderen Form der löslichen Sulfarete vorlis 
Das Metall berücksichtigen wir nur als Begleiter des eigentlich giftig 
wirkenden Stoffi 
Durch Schwefelwasserstofi wird keines der hierher gehörigen 
Metalle aus seinen Lösungen präcipitirt, 








Be des ganzen neo Baryts Rebe haben und 
ird oft kaum eine $ des Barytsalzes in Lös 
Auch die aus Albumindlartr 8%. w, entstandene Schwefelssure er, 
“einen Theil des Baryts in den Niederschlag geführt haben. (Schwefel- 
saure Salze als Antidot bei Barytvergiftungen.) Der schwefelsaure 
# würde in der Flüssigkeit als weisser 
werden, den man durch Filtration abtrennt. 
‚des Baryis, der keine Schwefelsäure binden konnte, wird im Filtrate 
als yam vorhanden sein. 
$. 520. Dieses letztere wird aus der Flüssigkeit weder durch 
" Schwefelwasserstoff') noch (nach Zusatz von Chlorammonium) durch 
Schwefelammonium gefällt. Schwefelsäure füllt den Baryt als weissen 
Niederschlag, der auch in verdüinnter Salzsäure fast unlöslich ist, 
man nun auf solche Weise den Baryt n ewiesen haben 
oder nicht, immer bleibt es aus den vorher entwickelten Gründen 
wünschenswertl, den bei Behandlung mit chlorsaurem Kali und Salz- 
‚säure unlöslich gebliebenen und abfiltrirten Theil weiter auf Baryt 
zu untersuchen. 
Am besten ist es, den in dem Chlorgemische unlöslichen Theil, 
nachdem er abfiltrirt und ausgewaschen worden, zu troeknen und im 
ii chen einzuäschern, die Asche mit rauchender Salpetersäure 
2 Es ist hier besonders winschenswerth, dass kein freies Chlor und keine 


fe des Chlors in der Flüssigkeit sei, wenn Schwefelwasserstoff ein- 
gelsitet wird. 











522. Bei der Untersuchung auf Barzt wäre eine Verwechse- 
‚lung mit Strontian möglich, von dessen Verbin 1 man weiss, 
Par x: nicht so wirken wie ersterer. Als Unterscheidungs- 
 merkmale können (e dienen: 
1) Das schwefelsaure Salz des Strontiums ist etwas weniger 
er löslich als das des Baryums In den concentrirten il 
m des ersteren bringt Chlorbaryum einen Niederschlag 
Gypswasser soll durch Strontiumsalze erst allmählig getrübt 
2) Kieselfluorwasserstoffsäure und saures chromsaures Kali brin- 
gen in Strontiumlösungen keinen Niederschlag hervor. 
Ber nonsitın ist in Alkohol löslich, und diese Lösung ver- 
prachtvoll carmoisinrother Farbe. Cnlarkae löst sich ich, 
N ficht Chlorstrontium, in der Leuch! asserstofflamme 
ns diese carmoisin und liefert us a ern ‚chrunm, 
Noch weniger ist eine Verwechselung des Baryts 
Kar zu befürchten, da das schwefelsaure Salz dieser letzteren 
weit leichter löslich ist als der schwefelsaure Baryt und da es 
Bitnentlich von verdünnter warmer Salzsüure leicht aufgenommen 
wird, Eine solche conventrirte heisse Salzsüurelösung setzt beim 
 Erkulten oft einen Theil des schwefelsauren Kulks in weissen Kry- 
len ab. In der über jenen Krystallen befindlichen Flüssigkeit 
Chlorbaryum sofort reichlichen weissen Niederschlag hervor. | 
schwefelsaure Kalk (und Strontian) wird beim Geeian digen) | 
m mit einer Lösung von kohlensaurem Ammoniak in kı 
n Kalk (resp. Strontian) umgewandelt, schwefelsaurer Baryt 
äbt unverändert.') Zur Unterscheidung von Baryt und Kalk können 
noch folgende Reactionen dienen: 

1) Chlorcaleium löst sich in Alkohol leicht und fürbt dessen 
Flamme orangeroth, ebenso die Wasserstoff- und reine Leu 
Hamme (Bestätigung durch das Spectrum). Auch sal 
ist in Alkohol löslich (salpetersaurer Baryt und Strontian nicht). 

2) Kieselfluorwasserstoflsäure füllt Kalksalze nicht. | 
3) Schwefelsaurer Kalk ist in unterschwefligsaurem Natron lüs- | 
lich, va Baryt nicht.?) en Ber 

» Chlorbaryum sirt im ei zwei- 
Bugs Krystallen, die er 100° ihr rer Ex ist 


bei in etwas über 2 Theilen Wasser löslich. Die Lösung reagirt neutral. 
Auf Asa von Salzsliure und Salpetersäure scheidet sie Krystalle von Chlor- 






















resp. Nitrat ab, die sich im Usberschusse von Wasser wieder lösen. 
Salpeiorsaurer‘ Baryt krystallisirt ebenfalls in farblosen Krystallen des 
Systems, die in etwa 12 Theilen kalten und $—4 Thoilen siedenden 





| %) Vergl, H. Rose in Poj a ee 
®) Vergl. Diehl in A: für Chem. u. Pharm., Bd. 79, p. 30, — Das | 
untersel re Natryn lüsst sieh auch, wie bereits früher gesagt, anwenden, i 
um schwefelsaures Bleiöoxygd von schwefelsanrem Baryt zu trennen. 
er durch Schwefelwusserstoff schware, durch Ammoniumtartrat gelöst, leix- 
teres nicht, 


Dragendorff, Ermitl von (iften, 3. Aufl = 
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(alpeter, chlorsaures Kali!), in den Magen gebracht, giftig wirkt, 
dass aber namentlich schon verhältnissmässig kleine Quantitäten der 
kalisalze dort, wo sie direct ins Blut injieirt werden, die aller- 
bedenklichsten Zustände, ja den Tod in kürzester Zeit herbeiführen 
können®), während das Natronsalz derselben Säure oft in recht be- 
trichtlicher Menge auf letzterem Wege dem Körper zugeführt wer- 
den darf. (Ueber Natriumnitrit vergl. 8. 562.) 

Wir müssen zugestehen, dass, falls mit Ausnutzung dieser Er- 
fahrıngen ein Verbrechen versucht und später nachgewiesen werden 
«llte, vorläufig uns die Chemie im Stiche lassen dürfte. 

$%. 537. Bei Vergiftungen mit Salpeter, den man durch den 
Mund in den Körper gebracht hatte, hat man den Tod häufiger unter 
Erscheinungen der Gastroenteritis eintreten sehen. Doch ist uns von 
Chevallier ein Fall beschrieben worden, bei welchem unter zahlreichen 
Stablgängen der Tod schnell erfolgte, aber „keine Magenbeschwerden* 
ud keine Unregelmässigkeiten des Pulses beobachtet wurden.®) 
Sicher ist, dass in solchen Fällen häufiger ein Theil des Salpeters 
durch Erbrechen aus dem Körper geschafft, der grössere Theil aber 
schr schnell von den Magenwandungen aufgesogen wurde und in die 
Circulation des Blutes gelangte. Wie das Salz von hier abgeschieden 
wird, ob theilweise zersetzt oder nicht und auf welchem Wege dies 
geschieht, will ich dahingestellt sein lassen. Thatsache ist, dass nach 
6enuss von Salpeter ein beträchtlicher Theil der Salpetersäure sich 
wiederum im Harne auffinden lässt‘) und dass sie hier zum Theil 
als salpetersaures Kali angenommen werden darf.’) Bei vermutheter 
Salpetervergiftung ist deshalb namentlich eine Prüfung des Harnes 
wünschenswerth. 

Dass das chlorsaure Kali, auch wenn es längere Zeit in kleineren 
Dosen innerlich gebraucht wird, sehr giftig wirkt, unterliegt keinem 
Zweifel (ausser auf die schon citirten Arbeiten ist auch auf Zuber, 
Bronardel und I’Hote u. A. — vergl. Jahresbericht f. Toxie. und 





) Ueber das sulpetersaure Natron wissen wir, dass ex in bei weitem 
Mrserer Menge vertragen wird. 

%), Vergl. hierüber Guttmann’s Mittheilungen in der Berl. klin. Wochen- 
schrift 1865, No. 34, 35 u. 36, und Arch. f. path, Anat., Bd. 85, p. 45, sowie 
P im Arch. f. path. Anat,, Bd. 33, p. 505. Vergiftung mit Kalium- 
eilrat vergl Americ. Journ. of Pharm. V. 30. p. 11 und Ztachr. d. allgem. 
iıtarr. Apoth.-Ver. Jg. 19, N. 3 (181). Ueber Wirkung der Kaliunsulze auf 
Warmblüter siehe Köhler im Centrbl. der Med. W. Jahrg. 1877, p. 673, auf 
Trösche Ringer und Murrell im Journ. of Anat. and Phys. Jahrg. 1877, p. 54. 
Siehe ferner Hennicke „Wirk. der Kaliumverbind.‘ Diss. Greifswald 1877. 

%) Journal de chim. med, Jahrg. 1868. p. 68. 

“) Vergl. Franz Schulze: „Die gasvolumetrische Analyse, als Hülfsmittel 
für chemische Untersuchungen’. Rostock. Stiller 1863, p. 38, desgl. Dehn 
im Arch. £. Phys. Bd. 13, p. 358. 

*) Wöhler sowohl als Reynard haben das Kali dargethan, nachdem schon 
rüber Orfila auf einen bedeutenden Gehalt de« Harnes, der Leber. Milz, Nieren 
nach Salpetervergiftung aufmerksam gemacht hatte. Ueber Fixation von Al- 
kalien im Körper siehe Haeger in den Ber. d. d. chem. Ges. BA. \8, y. \ARL. 

a 
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Del Aterisurs Natron krystallisirt in farblosen stumpfen Rhom- 
wasserfrei. Es löst sich bei gewöhnlicher Temperatur in 

Fe mehr als gleichen Gewichtstbeilen Wasser, ist etwas hygroskopisch, auch 
etwas in Alkohol löslich. Während der Kalisalpeter die farblose Gas- oder 
Weingeistflamme violett färbt, so ertheilt dieses Salz ihr eine intensiv gelbe 
Farbe. ‚Sonstige Reactionen siehe $. 535, — die der Salpetersäure zukommen- 


den $. 562. 

Das chlorsaure Kali krystallisirt in farblosen monoelinen Tafeln, die 
kein wasser haben. Es löst sich bei 0° in 30 Theilen Wasser, bei 104° 
nl . In der Rothgluth wird es zu Chlorkalium und Sauerstoff zer- 


legt. Mit Kohle verpufft das chlorsaure Kali lebhaft, mit Salzsäure entwickelt 
& Chlor. Ein Gemisch des Salzes mit Zucker entzündet sich beim Darauf- 
tröpfeln von Schwefelsäure. 

$. 529. Mit weit grösserer Sicherheit als bei den eben ge- 
nannten Vergiftungen gelingt es meistens eine Vergiftung mit ätzen- 
den Alkalıen, kohlensauren und kieselsauren Salzen dieser 
Gruppe zu erkennen. Sind derartige Körper wirklich in der Dosis 
und in solcher Concentration ihrer Lösungen, dass schädliche Ein- 
fllsse entstehen können, angewendet, so sind diese kaum zu ver- 
kennen. Der stark laugenartige Geschmack. die heftig ätzende Wir- 
Fri die in Mundhöhle, Oesophagus, Magen, kurz, wohin die Substanz 

gelangte, sich sogleich fühlbar macht, die heftigen Entzündungen 

eichungen, die sie veranlasst, und die sich bis zu Perfora- 
tionen der Oesophagus- und Magenwandungen steigern sollen, die 
alkalische Reaction, die die Magenflüssigkeit annimmt und die wir 
bei den ausgespieenen oder erbrochenen Massen — falls Harn ge- 
lassen worden, bald auch in diesem — antreffen, Alles das sind 
Symptome, die, wo sie zusammen auftreten, kaum auf etwas anderes 
gedeutet werden können. 

%. 530. Eine Entscheidung, was für eine Substanz, ob Aetz- 
natron oder Aetzkali etc. zur Vergiftung gedient, ist, da sowohl Na- 
tron wie Kali normale Bestandtheile des Thierkörpers und der meisten 
Nahrungsmittel ausmachen, nur durch quantitative Analyse zu er- 
langen. Man hat derselben nicht allein etwa vorhandene Reste der 
vergiftenden Substanz, die erbrochenen Massen, Magenwandung und 
Mageninhalt, sondern auch Harn und Faeces zu unterwerfen. 

Für die chemische Untersuchung ist Folgendes zu bemerken: 
Zuerst hat man sich von der Reaction des zu untersuchenden Objectes 
mittelst Lackmuspapier zu überzeugen. Sind feste und flüssige Stoffe 

remeinschaftlich vorhanden, so kann man auch einen Theil der 
lssigkeit abfiltriren und die Reaction dieses Theiles gesondert 
prüfen. Noch besser ist es, statt mit Wasser zu extrahiren, durch 
nskochen mit Alkohol, der sowohl Kali als Natron löst, die Ex- 
traction vorzunehmen. Will man alles Kali und Natron, d. h. die 
Gesammtmenge der freien und gebundenen Basen, bestimmen, so ist 
es rathsam, einen Theil der fraglichen Masse auszutrocknen und den 
trocknen Rest zu verkohlen, die Kohle mit \Vasser auszulaugen, die 
wässrige Flüssigkeit vorläufig aufzubewahren und die Kohle völlig 
einzuäschern. Nachdem man mit dem wässrigen Auszuge der Kohle 
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{so viel, dass auch alles Natron in die entsprechende Doppelverbin- 
dung verwandelt wird)‘) und im Wasserbade zur Trockne bringt. 
Der hier bleibende Rückstand wird mit Aetheralkohol (vergl. oben) 
auf ein vorher bei 110° C. getrocknetes und tarirtes Filter gebracht, 
so lange ausgewaschen, bis die ablaufende Flüssigkeit noch gefärbt 
ist, bei 110° C. getrocknet und dann gewogen, 100 Theile des 
Niederschlages entsprechen 19,272 Theilen Kalı. 

$. 533. Der Platinniederschlag kann als Corpus delicti ein- 
geliefert werden. 

8. 594. Rubidium- und Cäsiumverbindungen theilen 
zwar die chemischen Reactionen des Kalis soweit, dass nur 
quantitative Unterschiede, hinsichtlich der Löslichkeit einzelner Salze 
u. s. w.?) neben der Spectralreaction (a. a. O.) in Betracht kommen, 
indessen sind jene ja so überaus kostspielig und selten zugänglich, 
ass sie hier ibergangen werden können. 

8. 535. Natrium unterscheidet sich vom Kalium durch die 
zaegativen Reactionen gegen alle die Stoffe, welche mit Kalium un- 
Aösliche oder schwer lösliche Niederschläge liefern.?) Sein saures 
Wweinsaures Salz, sein überchlorsaures und kieselfluorwasserstoffsaures 
SSalz sind leicht löslich und sein Platindoppelchlorid ist nicht allein 
An Wasser, sondern auch in Alkohol und Aetheralkohol löslich. Soll 
Natrium constatirt werden, so genügt es darzuthun, dass der, wie 
<>ben beschrieben, dargestellte wässrige Auszug des verbrannten Ob- 

Jectes einen Rückstand hinterlässt, welcher kein anderes Metall ent- 
hält und der, in eine nicht leuchtende Flamme gebracht, diese intensiv 
welb färbt. Wird mit der Flamme ein mit Quecksilberjodid roth 
&efärbter Gegenstand beleuchtet, so erscheint dieser heller, bei grösseren 
Mengen nur gelblich gefärbt. 

$. 536. Man verfährt, um die fremden Stoffe, welche etwa vor- 
handen sein können (Phosphorsäure, Kalk, Magnesia etc.) fortzuschaffen 
"and zugleich eine quantitative Bestimmung vorzunehmen, folgender- 
mnaassen. Man bringt eine Lösung von Eisenchlorid zum Auszuge 
und fällt nach Zusatz von Chlorammoniun: durch Ammoniak aus der 
%ochenden Flüssigkeit mit dem Eisenoxyde die Phosphorsäure. Aus 


1) Der ablaufende Aetheralkohol muss stark gelb gefärbt sein. 

%) Ueber die verschiedene Löslichkeit der Platindoppelchloride des Kaliums, 
Rubidiums und Cäsiums vergl. Fresenius’ Zeitschr. f. anal. Chem., Jg. 1, p. 62. 
Ueber die überchlorsauren Salze vide ebendort p. 219. Ueber die sauren wei 
sauren Salze ebendaselbst, Jg. 2, p. 70. Ueber Wirkung von Lithium, Natrium, 
Kalium, Rubidium, Cäsium, Silber und Thallium bei direkter Injection in's 
Blut vergl. Blake im Journ. of Anatomy und Physiology. II. Ser., No. 12, 
June 1873. Neuere Untersuchungen über Rubidium, Kalium und Lithium siehe 
Richet in den Compt. rend. T. 101, p. 667 u. 707. 

%) Der Niederschlag, den antimonsaures Kali in nicht zu verdünnten 
Natronlösungen giebt, hat nur dann Werth, wenn nur Natron und Kali vor- 
handen waren. Darstellung des Reagens geschieht. indem man den Nieder- 

‚ welcher beim Mischen von Antimonsuperchlorid mit Wasser entsteht. 

[om er durch Sedimentiren von fremden Stoffen getrennt worden. in Kali- 
lauge löst. 



















auf blaues Lackmuspapier oder Cnreumnpapier bringt, bi 
neutrale Reaction anzeigen. Hat man kohlensaure Alkahen, so 


ganze Menge des Auszuges mit bekannter Senwefike 


verbraucht has, entspricht 0,0562 en Aetzkali, 0,040 
‚etznatron, 0,0692 Gramm kohlensauren Kalis, 0,053 Gramm 
‚entwässerten kohlensauren Natrons und 0,148 Gramm krystallisirter 


$. 539. Hat, man Ursache, eine Vergiftung mit En za 
wermuthen, so ist schon vorher angegeben, wo der grösste Theil des- 
selben zu suchen ist. Man löst den vorher beschriebenen Aschen- 
rückstand in verdüinnter Salzsäure und constatirt den Kalk durch die 
‚beim m besprochenen Reactionen desselben ($. 523). 

Da auch Kalk zu den normalen Bestandiheilen des 
hen Körpers und der meisten Nahrungsmittel zählt, so ist 
“auch hier wieder eine quantitative Bestimmung wlinschenswerth. Man 
schert zu derselben eine bekannte Menge des Objectes ein, löst die 
Asche in Salzsäure, versetzt mit Chlorammonium und so viel Eisen- 
‚ehlorid, dass alle Phosphorsäure an Eisenoxyd gebunden werden 
kann, fällt die Flüssigkeit heiss mit Ammoniak (der Niederschlag 
muss von überschüssigem Eisenoxyd gelbbraun gefärbt sein), filtrirt 
und füllt aus dem Filtrate den Kalk mit oxalsaurem Ammoniak. 
Deu entstehenden Niederschlag von oxalsaurem Kalk lässt man 
12 Stunden sedimentiren, filtrirt dann, wäscht aus und trocknet den- 
selben. Schliesslich wird der Niederschlag vom Filter entfernt, das 
Filter verbrannt, seine Asche mit dem oxalsnuren Kalk anfı 
schwach, dann über dem Gebläse oder im Hempel'schen Ofen je 
erhitzt, bis bei zwei aufeinander folgenden Wügungen des über 
Schwefelsäure erkalteten Tiegels ‚keine Gewichtsdifferenz mehr be- 
obachtet wird. 


i) Wirkungen einiger Culeiumverbindungen siehe in d. Compt, rend. "T. 76 
ss), p- 349 und Boehm a. a. O. 


= 
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stein des Handels etc.), grobblättrig krystallinisch. Es zerfliesst an der Lutt 
anfangs wie Kali, nimnıt wie dieses Kohlensäure auf und scheidet dann Krystalle 
von kohlensaurem Natron aus. 

Aetzkalk ist weiss, aus der Luft Feuchtigkeit anziehend und dann zu 
staubförmigem Pulver zerfallend. Die Lösung in Wasser (Aqua Caleis) schmeckt 
laugenhaft, reagirt alkalisch; sie trübt sich an der Luft. Zuckerlö: n, auch 
Glycerin lösen reichlicher als Wasser (Zuckerkalk etc.). In Alkohol ist der 
Aetzkalk unlöslich und unterscheidet sich dadurch vom Aetzbaryt. Von der 
Magnesia, die als Purgirmittel oder Antidot in den Körper gelangt sein 
könnte, unterscheidet er sich durch seine grössere Löslichkeit in Wasser und 
dadurch, dass Magnesia durch Salzsäure gelöst (Ueberschuss der Säure zu ver- 
meiden), aus mit Chlorammonium versetzter Lösung durch oxalsaures Am- 
moniak nicht gefällt wird, während unter ähnlichen Umständen Kalk nieder- 
fällt. Auch aus einer Lösung in Essigsäure, die überschüssige Säure enthält, 
wird Kalk durch das te Reagens gefällt, Magnesia nicht. Kalkwasser 
muss in Quecksilberoxydlösungen gelben, in Silberlösungen braunen Niederschlag 
hervorbringen. 

$. 514. Das von den Alkalien Gesagte gilt auch im Allgemeinen 
von den kohlensauren Salzen derselben, nur dass diese bedeutend 
schwächer ätzend wirken. Ihre Kohlensäure ist eine sehr schwache 
Säure, die leicht von anderen stärkeren ausgetrieben wird. Wir haben 
deshalb nicht immer, wo wir keine Kohlensäure finden, zu zweifeln, 
dass kohlensaures Salz vorhanden war, aber auch nicht immer, wo 
wir kohlensaure Alkalien antreffen, anzunehmen, dass das Alkali als 
Carbonat angewendet worden. Da die Alkalicarbonate in Weingeist 
schwer löslich sind, muss man bei ihrer Extraction diese Flüssigkeit 
vermeiden. 

$. 515. Das kohlensaure Kali ist farblos, pulverig, hygroskopisch, an 
der Luft zerfliessend. Die Lösungen schmecken laugenhaft, reagiren alkalisch, 
sie erzeugen in Kalk- und Barytwasser, in Bittersalzlösung und in Silberlösung 
weisse Niederschläge, brausen mit Säuren auf. 

Das kohlensaure Natron krystallisirt in farblosen zwei- und einglied- 
rigen Krystallen mit 10 Mol. Krystallwasser, die nicht zerfliesslich sind, schon 
beim Aufbewahren an der Luft unter Abgabe von Wasser verwittern, erhitzt, 
im Krystallwasser schmelzen und endlich dasselbe vollständig entlassen. Bei 
0° sind sie in etwa 5 Theilen Wasser löslich, bei 104,6° in etwa 0,23. Die 
Lösung zeigt im Allgemeinen Geschmack und Reactionen, wie sie beim vorigen 
Salze angegeben worden. 

$. 546. Die sauren kohlensauren Salze der Alkalimetalle 
sind weit weniger ätzend als die neutralen, sie werden selbst in 
grösseren Dosen ohne Schaden ertragen und bekanntlich häufig me- 
dieinisch angewendet. Abgeschieden werden sie wie die vorigen; sie 
sind in Wasser nicht so leicht löslich als das entsprechende neutrale 
Carbonat. Schon beim Kochen der ebenfalls alkalisch reagirenden 
und fast nur salzig schmeckenden wässrigen Lösung, leicht beim Er- 
hitzen des trocknen Salzes wandeln sie sich unter Abgabe von 
Kohlensäure ganz oder theilweise in neutrales Salz um. In Alkohol 
sind sie schwer löslich. Das saure Kalisalz unterscheidet sich vom 
neutralen dadurch, dass es luftbestündige Krystalle bildet. Das Na- 
tronsalz ist erst in etwa 11 Theilen kalten Wassers löslich. Beide 
geben, wenn sie rein sind, in Bittersalzlösung keinen Niederschlag. 

8.547. Am verhältnissmässig leichtesten wird es sein, eine durch 
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ferner die Essigsäure, können nur, wenn sie in concentrirtester Form 
vorliegen, als gesundheitsgefährlich bezeichnet werden. Sie wirken 
dann stark corrodirend.*) In stärker verdünnten Lösungen werden 
sie oft selbst in grösserer Menge ertragen und ihre neutralen Salze 
mit solchen Basen, die nicht an sich schädlich sind, können ebenfalls 
in nicht geringen Gaben ohne Nachtheil gereicht werden. Nur die 
sauren Salze wirken durch ihre Acidität mitunter nachtheilig. Ein 
anderer Theil der hier zu besprechenden Säuren kann in kleineren 
Dosen selbst als reine Säure, ebenso in Lösungen und in Form der 
Salze mit unschädlichen Basen in den Körper gebracht werden, ohne 
dass Vergiftungserscheinungen eintreten (Weinsäure, Citronensäure). 
Für die Gesundheit werden sie erst dann nachtheilig, wenn grosse 
QQusntitäten der reinen Säure oder einzelner ihrer sauren Salze auf 
einmal in den Körper gelangen. Diese beiden Klassen von Säuren 
interessiren uns namentlich auch insofern, als sie häufig mit giftigen 
Basen vereinigt in das Object einer gerichtlich-chemischen Unter- 
suchung gelangen und dann ihre Nachweisung neben der der Base, 
welcher die Vergiftung zugeschrieben werden muss, wichtig werden 
kann. Von letzterem Gesichtspunkte ausgehend, habe ich auch die 
Mekonsäure aufgenommen; die Alkaloide des Opiums finden sich in 
diesem meistens an sie gebunden. 

Den bezeichneten Säuren gegenüber lässt sich nun eine andere 
Gruppe solcher aufstellen, die selbst schon in kleinen Dosen und in 
grosser Verdünnung stark giftig wirken, die auch ihre Wirkung noch 
dort äussern, wo man sie in Form von löslichen Salzen anwendet. 
Zu ihnen rechne ich die Oxalsäure und die Pikrinsäure. 

$. 550. Wir wollen zunächst auf eine Besprechung der stär- 
keren Mineralsäuren eingehen. Absichtliche oder zufällige Ver- 
giftungen mit diesen, namentlich mit Schwefelsäure, Salpetersäure, 
Salzsäure sind um so weniger selten, als alle diese Substanzen, ihrer 
mannigfachen Anwendung in der Technik halber, dem Publicum leicht 


zugänglich sind. 


Schwefelsäure, Salpetersäure, Salzsäure. 


8.551. Fassen wir die Wirkung der drei oben genannten Säuren 
ins Auge, so müssen wir, wie bei den ätzenden Alkalien, auch hier 
zugeben, dass, falls der Verlauf einer Vergiftung mit ihnen überhaupt 
zur Beobachtung kommt, es in den wenigsten Fällen Schwierigkeit 
haben wird, die richtige Diagnose zu stellen. Schon die Symptome, 
welche der Einführung des Giftes in den Körper folgen, die heftig 
ätzende Wirkung auf die getroffenen Schleimhäute, die Entzündungs- 
erscheinungen, die dieselbe zur Folge hat, sind so charakteristisch, 
dass sie wohl kaum missdeutet werden können. Bei Leichen solcher 





3) Vergl. Gruber „Ueber die Minerulsäurevergiftung“, Berlin 1870 und 
Nager im Arch. f. Heilkunde, Jahrg. 1872, p. 231. 
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Es ist hiebei nur zu beachten, das sowohl Sulfate als Chloride zu 
den normalen Harnbestandtheilen gehören und mitunter auch Nitrate 
sich im Harne, ohne dass an eine Vergiftung gedacht werden kann, 
finden. Auch durch reichlichere Zufuhr ihrer Salze (Glaubersalz, 
Bittersalz, salpetersaures Kali und Natron als Arzneimittel) kann die 
vermehrte Absonderung der betreffenden Säure bedingt sein. Dass 
diejenigen Massen, die der Patient unmittelbar nach der Vergiftung 
entleert, die blutigen Substanzen, die derselbe nach einiger Zeit 
erbrechen wird, besondere Beachtung des Chemikers verdienen, liegt 
auf der Hand. 

$. 558. Es wird bei der Untersuchung dieser Massen, sowie 
der des Magen- und Darminhaltes zunächst schon die stark saure 
Reaktion auf den rechten Weg leiten. Fehlt sie, und weisen nicht 
andere Umstände deutlich auf Vergiftung mit Säuren hin, so braucht 
man die hier zusammengestellten Mineralsäuren nicht weiter zu be- 
rücksichtigen. Man wird bei der Untersuchung auf die Säuren meist 
auch nur direkte Prüfungen zu unternehmen brauchen, die man mit 
dem Wasserextracte oder ohne Weiteres mit dem abfiltrirten wäss- 
rigen Theile des Objectes anstellt, um zu einer vorläufigen Ent- 
scheidung zu gelangen. Allerdings muss auch hier schon zugestanden 
werden, dass der Körper in normalem Zustande alle diese drei Säuren, 
und Salzsäure im Magensafte als freie Säure, enthalten kann, aber die 
Menge derselben, die man bei Vergiftungen findet, wird kaum einen 
Zweifel darüber aufkommen lassen, ob hier das Normale überschritten 
wi Jedenfalls bleibt bei solcher Frage immer noch der Recurs an 
quantitative Bestimmungen. 

$. 554. Soll von Anfang an wenigstens der grössere Theil der 
in Form von Salzen vorhandenen Säure ausgeschlossen werden, so 
digerirt man die zerkleinerten Massen bei etwa 50—60° C. unter Zu- 
%atz von so viel absolutem Alkohol, dass die Flüssigkeit mindestens 
die Stärke eines 75°;, Weingeistes hat. Man filtrirt nach einiger Zeit, 
neutralisirt das Filtrat genau mit reinem Kali und verdunstet zur 
Trockne. Der Rückstand könnte dann auf die erwartete Säure geprüft 
werden. Dieser Weg würde ausser für die Ermittelung der Schwefel- 
sure, Salpetersäure, Salzsäure, auch für die der Phosphorsäure, Oxal- 
säure, Weinsäure, Citronensäure Empfehlung verdienen. Nur in Be- 
treff der Salpetersäure ist nicht zu vergessen, dass dieselbe schon in 
ziemlich verdünntem Zustande auf Alkohol oxydirend einwirkt. Es 
dürfte jedenfalls die Extraction nicht zu lange andauern und. wo 
Salpetersäure zu erwarten ist, bei gewöhnlicher Temperatur anszu- 

sein. 

Roussin meint, dass es unstatthaft sei, zur Aufsuchung freier 
Schwefelsäure im Mageninhalte ete. eine Extraction derselben mit 
Weingeist vorzunehmen, weil dabei Aetherschwefelsiure entstehen 
könne, die nicht mehr durch Barytsalze gefällt wird und demnach 
einen Theil der Schwefelsäure der Beobachtung entziehe. Ich kann 
diese Ansicht nicht theilen. Aetherschwefelsäure bildet sich nur, wo 
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welche nicht mehr wie die freie Säure nachweisbar wären. Er empfiehlt 
speciell für Salzsäure die zerschnittenen Eingeweide mit 8 Vol. Alkohol 
24 Stunden zu digeriren, zu filtriren, mit Alkohol nachzuwaschen, vom 
Filtrat genau soviel abzudestilliren, wie Alkohol zugesetzt war, das 
Destillat nochmals fractionirt zu destilliren und im ersten Antheile 
auf Aethylchlorid, im sauren Antheile des Destillates auf Salzsäure zu 
wtersuchen. Den Rückstand der ersten Destillation bringt er zur 
Trockne, zerstört durch Erhitzen, wobei Chlorammonium sublimirt. 
letzteres wäscht er mit Alkohol, löst dann in Wasser und bringt zur 
Erystallisation. Auf den in Alkohol unlöslichen Theil der Eingeweide 
isst er Wasser wirken, verdunstet den Auszug zur Syrupconsistenz, 
versetzt den Rückstand mit 8 Vol. Alkohol, glüht den Niederschlag, 
wie auch den Verdunstungsrückstand der alkoholischen Flüssigkeit 
mit Soda und sucht im Rückstande Chlornatrium auf. 
Vor allem kommt es darauf an zu erfahren, ob in den mit Wasser 
oder Alkohol besorgten Auszügen die vorhandene saure Reaction in 
That durch freie Mineralsäuren oder durch organische Säuren 
resp. saure Salze bedingt sei.!) 
Man kann zur Lösung dieser Frage das ungleiche Verhalten 
der verschiedenen Körper gegen das sogenannte Methylviolett benutzen. 
erden einige Tropfen einer alkoholischen Lösung der letztbezeich- 
netten Substanz in reines Wasser gegossen, so wird die Mischung violett. 
| eine geringe Menge freier Mineralsäuren wandelt dann dieselbe in 
Blaa bis Graublau um (Grenze der Empfindlichkeit etwa bei 0,0025 Grm. 
Schwefelsäurehydrat in 10 CC. Flüssigkeit). Salz- und Salpetersäure 
Wirken wie Schwefelsäure, Essigsäure und andere organische Säuren 
Teagiren nicht auf Methylviolett, so dass man dasselbe benutzen kann, 
um in Essigsorten freie Mineralsäuren nachzuweisen. Saure Sulfate, 
Phosphate, Tartrate, Citrate reagiren ebenfalls nicht auf Methylviolett. 
Auch das Congoroth, welches mit Mineralsiuren, nicht aber mit 
Organischen Säuren und sauer reagirenden Salzen blau gefärbt 
Wird, ist zu diesem Zwecke empfohlen worden, desgl. Brillantgrün, 
Welches gelbgrün wird. Neuerdings benutzte Boas mit Erfolg alko- 
©lische Lösung von Tropaeolin 00 (1:1000) in der Weise, dass er 
34 Tropfen desselben tiber die Wandungen einer Porzellanschule 
Aunsbreitete, 3—4 Tropfen der filtrirten Flüssigkeit (z. B. Magensaft) 
Inzubrachte und unter Umschwenken erwärmte, Freie Salzsäure be- 
Wirkt violette Spiegel (Tropaeolinpapier ist weniger empfindlich).?) 
Günzburg räth 3 Tropfen einer Lösung von Phloroglucin (2 Thl.), 








. ,)) Um im Mageninhalte Milchsüure nachzuweisen, räth Utfelmann eine 
Mlüschung von 0,4 Grm. Phenol, 30 Grm. Wasser und 1 Tropfen Lig. ferri ses- 
Quichlorati anzuwenden. 1 GC. der Mischung wird mit Magenflüssigkeit etc. 
fenweise versetzt. worauf Milchsäure das Blau der Phenolmischung in Gelb 
Uxmmwandelt. Bei Gegenwart von viel Peptonen ist die Milchsäure erst mit 
‚ether auszuschütteln und der Verdunstungsrückstand dieser Ausschüttelung mit 
em jens zu mengen. 
®) Deutsche med. Wochenschr. Jahrg. 1887. No. 39 und Med. Uentralbl 
Jahrg. 1887, No. 40. 
Dragendorff, Ermittl. von (iften. 3. Aufl, Br 
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säure vorgekommen.!) Diese letztere wird bekanntlich durch Lösen 
von Indigo in concentrirter Schwefelsäure dargestellt. Sie wirkt in 
concentrirter Form wie die Schwefelsäure, von der sie sich durch die 
blaue Farbe und ihre Monovalenz unterscheidet. Im Körper ist sie 
ziemlich weit zu verfolgen, ein Theil geht sogar, nur neutralisirt, 
durch den Darm. Von einen: anderen Theile wird Indigblau zu Indig- 
weiss reducirt und gelangt (als Indolschwefelsäure) in den Harn.?) 
Sollte es gelingen, einen Theil der Indigschwefelsäure oder ihrer Salze 
durch Extraction der Organe wieder zu gewinnen, so kann sie als 
solche durch das Verhalten gegen Salpetersäure, welche gelbrothes 
satin liefert und durch ihr Verhalten gegen Reductionsmittel (Trauben- 
zucker und Kali), welche entfärben, dargethan werden. Will man die 
Schwefelsäure in der Verbindung durch Chlorbaryum constatiren, so 
muss zunächst durch Oxydation das Indigblau zerstört werden. 
$. 557. Soll man den Schwefelsäuregehalt des Objectes quanti- 
*ativ ermitteln, so empfiehlt es sich, eine gewogene Menge desselben 
znit Soda zu sättigen, unter Zusatz von so viel reinem Salpeter, als 
zur Zerstörung der organischen Substanzen voraussichtlich erforderlich 
sein wird, auszutrocknen, die trockne Masse zu verpuffen. Den Rück- 
stand kocht man mit verdünnter Salzsäure aus und füllt aus der 
warmen filtrirten Lösung die Schwefelsäure durch Chlorbaryum. Der 
schwefelsaure Baryt wird nach einigen Stunden, nachdem die Flüssig- 
keit erkaltet ist, abfiltrirt, ausgewaschen, das Filter mit dem Nieder- 
schlage getrocknet, dann der Niederschlag abgenommen, das Filter 
für sich eingeäschert, endlich der Niederschlag der Asche zugemischt, 
mit ihr unter Zusatz von einigen Tropfen starker Salpetersäure (1,5 spec. 
Gew.) geglüht und nach dem Erkalten gewogen. Das Gewicht des 
Niederschlages mit 0,34307 multiplieirt giebt die Menge der vor- 
handenen Schwefelsäure Diese Bestimmung liefert die Summe der 
freien, wie der bereits neutralisirten und derjenigen Schwefelsäure, die 
das Object als solches bereits besitzt. Es muss davon die letztere 
Menge annähernd in Abrechnung gebracht werden. 
$. 558. Soll ermittelt werden, wie viel freie Säure noch in 
einem solchen Objecte ist, so macerirt man einen gewogenen Theil 
desselben mit destillirtem Wasser oder mit Alkohol, colirt nach einiger 
Zeit und bestimmt die Acidität mit einer titrirten Natronlauge. Jeder 
Cubikcentimeter einer Normalnatronlauge, wie man sie gewöhnlich in 
den Laboratorien vorräthig hat (mit 40 Gramm Natronhydrat in 
1000 CC.), entspricht 0,049 Grm. Schwefelsäurehydrat. Ist der Wasser- 
auszug hell, so kann man als Indicator Lackmustinctur zu demselben 
setzen und so lange Natronlauge zufügen, bis die bekannte rothblaue 
Farbennuance eintritt. Bei gefärbten Flüssigkeiten muss man mittelst 
Tackmuspapier die geschehene Sättigung ermitteln. — Jedenfalls ist 





» Vergl. Diakonow in d. Med. chem. Unter. H. 2, p. 245. 
®) Dass Indol (-Schwefelsäure) auch im normalen Harn vorkommt und daw 
Indigo deshalb durch wenig Chlorkalk und Salzsäure aus diesem abgeschieden 
werden kann, mag hier noch besonders angemerkt werden. 
a8 
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übrigens hierbei nicht zu vergessen, dass so die Summe aller freien 
Säuren ermittelt wird, und dass diejenigen freien Säuren, die ein solches 
Object im normalen Zustande besitzen kann, ebenfalls annäherungs- 
weise in Abzug zu bringen sind. 

$. 559. Eine Probe des dargestellten schwefelsauren Baryts kann 
als Corpus delicti vorgelegt werden. 

$. 560. Vergiftung mit Salpetersäure ist meistens mit grösserer 
Sicherheit als die mittelst Schwefelsäure ausgeführte nachzuweisen. 
Die gelbe Färbung, die Salpetersäure den Albuminaten ertheilt, wird 
sich namentlich an den Lippen, an den Stellen des Gesichtes, an die 
zufällig ein Tropfen der Säure (etwa beim Ausspeien oder Husten) 
gekommen ist, erkennen lassen. An den inneren Körpertheilen, die 
von dieser Säure betroffen sind, hat man bei der Section mitunter die 
Färbung nur undeutlich gesehen.‘) Salpetersäure ist in vielen Gegen- 
ständen, die als Objecte forensisch chemischer Untersuchungen vor- 
kommen (Erbrochenes, Mageninhalt, Wandungen des Oesophagus, 
Magens und Darmes, Blut, Harn) für gewöhnlich in so geringen Mengen 
vorhanden, dass diese vernachlässigt werden können. 

$. 561. Auch um diese Säure weiter zu constatiren, bedient man 
sich eines wässrigen oder alkoholischen Auszuges aus dem Objecte, 
den man unter Zusatz von Alkali eindampft ($. 554). 

. 562. Die concentrirte Salpetersäure ist farblos, ätzend sauer. raucht an 
der Luft, siedet bei + ®6°, zieht aus der Luft Feuchtigkeit an und ist mit 
Wasser in jedem Verhältnisse mischbar. Ihr spec. Gew. ist = 1,54. Die ofl- 
einelle Säure und das Scheidewasser des Handels entsprechen nicht der con- 
ventrirtesten Säure, Erstere hut ein spec. Gew. — 1,%, letzteres zeigt ein spec. 
Gew. bis 1,3. 

Die meisten Basen verbinden «ich mit der Salpetersäure nur zu neutralen ' 
oder basischen Salzen. die Mehrzahl der ersteren ist in Wasser leicht löslich. 

Die Reactionen können direct mit dem nach $. 561 ($. 554) 
dargestellten Rückstande vorgenommen werden. 

1) Eine Probe dieses Rückstandes wird in möglichst wenig Wasser 
gelöst, mit metallischem Kupfer und concentrirter reiner Schwefelsäure 
(etwa ein der wässrigen Lösung gleiches Volum) versetzt. Salpeter- 
säure muss sich durch die sich entwickelnden, an der Luft roth wer- 
denden Dämpfe (Stickoxyd — Untersalpetersäure) verrathen. 

2) Ein anderer Theil des Rückstandes wird in eine geringe Menge 
reiner Eisenvitriollösung gebracht und diese über concentrirter Sch wefel- 
säure geschichtet. An der Berührungsstelle der beiden Flüssigkeiten 
muss tiefbraune Färbung eintreten. Doch muss man einen Gegen- 
versuch mit einer Lösung des Rückstandes in reinem Wasser anstellen, 
ob nicht durch Schwefelsäure allein im Rückstande vorhandene orga- 
nische Stoffe braun gefärbt werden. Grössere Mengen von Salpeter- 
säure verrathen sich übrigens auch hier durch die rothen Dämpfe. 

3) Ein anderer Theil wird mit viel Wasser aufgenommen, mit 
einer wässrigen Lösung von Diphenylamin versetzt und mit conc. reiner 






















’) Vergl. Pharmaceutie. Journ. and Trans. Jg. 1870, Decemb.. p. 456. 
Journ. de Chin. med. Jahrg. 1868, p. 427. 
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Schwefelsäure unterschichtet. Salpetersäure bewirkt eine blaue Zonen- 
reaction. 

4) Ein Theil des Auszuges wird mit reinem Aetznatron im be- 
deutenden Ueberschusse versetzt und zur Trockne gebracht (um vor- 
handene Ammoniaksalze zu zerstören und Stoffe, die mit Natron 
Ammoniak liefern, unwirksam zu machen. Sind vom letzteren grüssere 
Mengen vorhanden, so muss der Rückstand wieder befeuchtet, dann 
wieder ausgetrocknet und dies so oft wiederholt werden, bis keine 
Ammoniakentwickelung mehr bemerkbar), der Rückstand wird wieder in 
3—4 Theilen Wasser gelöst, mit Aluminiumpulver erwärmt. Salpeter- 
säure muss unter diesen Bedingungen zu Ammoniak umgewandelt 
werden, das, wo viel vorhanden, schon durch seinen Geruch, durch 
die Nebel, die ein mit concentrirter Salzsäure benetzter Glasstab er- 
zeugt, durch.die alkalische Reaction, die es auf feuchtes rothes Lackmus- 
papier ausübt, erkannt werden kann und in den kleinsten Mengen durch 
Phenolphtalein- oder Hämatoxylinpapier (vergl. $. 22) constatirt wird. 

5) Eine Probe kann, wenn sie nicht allzusehr gefärbt ist, zu 
2-5 Tropfen in eine wässrige Brucinlösung (1:1000) gebracht wer- 
den, unter die man concentrirte reine Schwefelsäure schichte. An der 
Berührungszone eintretende rothe Färbung zeigt Salpetersäure an. 
Sollte die Lösung zu diesem und dem Versuche mit Eisenvitriol zu 
dunkel gefärbt sein, so kann man sich mitunter dadurch helfen, dass 
man die mit Kali gesättigte Flüssigkeit nicht zur Trockne, sondern 
auf ein kleines Volum verdunstet, mit absolutem Alkohol den Salpeter 
präeipitirt und mit diesem, nachdem er getrocknet worden, den Ver- 
such wiederholt. Empfindlichkeitsgrenze nach Nickolson bei 0,00001 Grm. 
im Liter Flüssigkeit. 

6) Dem Brucin ähnlich wirkt eine Lösung von schwefelsaurem 
Anilin (dargestellt aus 10 Tropfen käuflichen Anilins und 50 CC. 
verdünnter Schwefelsäure. Man wendet auf 1 Volum der Anilin- 
lösung, in der man einen Theil des Rückstandes gelöst hat, 2 Vol. 
one. Schwefelsäure an. Chlorsäure wirkt (confr. $. 271) ähnlich. 

7) Von der fraglichen Substanz kann man endlich noch einen 
Theil mit concentrirter Schwefelsäure mengen und mit etwas Indigo- 
solution zum Kochen erhitzen. Indigo muss entfärbt werden. 

Alle diese Reactionen würden auch eintreten, falls statt der 
Salpetersäure salpetrige Säure vorhanden wäre. Diese aber bläuet 
auch den Jodkaliumkleister, was reine Salpetersäure oder ihre Salze 
nicht vermögen. Salpetrigsaure Salze geben mit löslichen Silbersalzen 
salpetrigsaures Silberoxyd, welches in kochendem Wasser ziemlich 
leicht löslich ist, beim Erkalten aber grösstentheils in weissen Krystallen 
sich susscheidet. Salpetersaures Silberoxyd ist bekanntlich auch in 
der Kälte leicht löslich. Vom Natriumnitrit hat Barth nachge- 
wiesen, dass es stark giftig wirkt und in seiner Wirkungsweise an 
Chlor, Brom ete. erinnert.!) 


1) Arch. £. exper. Pathol. und Pharm. Bd. 13, p. 133 (1881). 
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aasch derin $. 554 beschriebenen Methode Vitali's ausführen. Bei der Ex- 
traction mit Alkohol (conf. den Anfang von $. 554) würde ich em- 
zpfehlen, den Auszug unter Zusatz von reinem Salpeter und reinem 
etzkali zu verdunsten, den Rückstand schwach zu glühen und die 
hier bleibende Masse unter Zusatz von etwas Salpetersäure in kochen- 
dem Wasser zu lösen, um dann die Fällung mit Silbersalpeter vor- 
zunehmen. Hier sind die organischen Beimengungen beseitigt. Soll 
die Salzsäure in Gemeinschaft mit den Chloriden in einem wässrigen 
Auszuge bestimmt werden, so menge man diesen mit reinem kohlen- 
saurem Natron, verdunste mit chlorfreiem Salpeter, verpuffe, löse den 
Rückstand in salpetersäurehaltigem Wasser und prüfe diese Lösung. 
Wegen der Gegenwart von ('hloriden, die in den gewöhnlichen Unter- 
suchungsobjecten nicht fehlen, muss, um zu sicheren Resultaten zu 
gelangen, die Menge des Chlorsilbers quantitativ bestimmt werden. 

ur wenn ein Object (Magenwandung, Mageninhalt, Erbrochenes, 
Harn) verhältnissmässig viel mehr Chlor erkennen lässt, als es im 
normalen Zustande führt und wenn die tibrigen pathologischen Ver- 
änderungen nicht fehlen, kann man mit einiger Sicherheit die Ver- 
giftung mit Salzsäure als erwiesen betrachten (vergl. $. 29). 

In Luftgemengen kann man die Salzsäure durch ihren charakte- 
ristischen Geruch und ihre saure Reaction auf feuchtes Lackmus- 
papier, ferner durch die Nebel, die ein mit Aetzammoniakflüssigkeit 
benetzter Glasstab in solchem Luftgemenge und dem käsigen Ueber- 
zuge, welchen die Säure auf einem mit Silberlösung benetzten Glas- 
stabe hervorruft, erkennen. Wird diese Luft durch eine Lösung von 
salpetersaurem Silberoxyd geleitet, so entsteht auch hier der käsige 
Niederschlag von Chlorsilber. 

8. 568. Salzsäure und Chloride bringen auch in den Lösungen 
des salpetersauren Quecksilberoxyduls und in nicht zu verdünnten 
Lösungen von essigsaurem Bleioxyd weisse Niederschläge hervor, von 
denen der Bleiniederschlag krystallinisch und in kochender Salzsäure 
löslich ist, beide aber in Ammoniak unlöslich sind. 

Wird ein trockenes Chlorid mit saurem chromsaurem Kali innig 
gemengt, dann mit Schwefelsäure der Destillation unterworfen, so ent- 
weichen gelbbraunrothe Dämpfe, welche in Wasser löslich sind und 
mit Ammoniak gelbe Lösung geben, in der Chromsäure nachgewiesen 
werden kann. Vergl. auch $. 554. 

Chlorwasserstoff ist für gewöhnlich ein farbloses Gas, stechend sauer. 
Wasser und Alkohol lösen ihn sehr leicht. Die Lösung in Alkohol wandelt 
sich allmählig in Aethyichlorid um. Die wässrigen Lösungen, für gewöhnlich 
als „Salzsäure“ bezeichnet, sind farblos (käufliche Salzsäure durch Eisenchlorid 
gelblich gefärbt). Beim Zusammenkommen mit den meisten Basen liefert Salz- 
‚Sure Chloride, die fast durchgängig in Wasser löslich sind (Ausmahmen die 
schon erwähnten Salze: das Quecksilberchlorür und die Verbindungen mit Blei 
und Silber). (Arsengehalt der küuflichen Salzsäure!) 

$. 569. Die quantitative Bestimmung der Salzsäure ge- 
schieht so, dass man den Silberniederschlag aus einer bekannten 
Menge des Objectes (vorher verpufft) auf einem tarirten Filter sammelt 
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auswäscht, bei 120° trocknet und wägt. 100 Theile desselben ent- 
sprechen 25,44 Theilen Salzsäure oder der ihr äquivalenten Menge 
Chlor. 

$. 570. Für die Ermittelung der noch vorhandenen freien 
Säure dienen dieselben Gesichtspunkte, wie für die der Schwefelsäure 
(& 558). Ein CC. der Normal-Natronlösung entspricht 0,0365 Grm. 
Salzsäure. 


Phosphorsäure. 


8. 571. Für die concentrirte Phosphorsäure kann im Ganzen 
manches von dem für Schwefelsäure Gesagten gelten. Sie wirkt fast 
ebenso stark zerstörend auf die Schleimhäute, wird wie die Schwefel- 
säure sehr schnell resorbirt und findet sich wie diese an Basen ge 
bunden im Harne wieder. Dabei ist aber auch’ für sie beachtens- 
werth, dass sie in verdünntem Zustande unschädlich!) und dass sie 
einen wesentlichen Bestandtheil des thierischen und pflanzlichen 
Körpers repräsentirt, der kaum irgend einem Theile desselben man- 
gelt. Mag es deshalb möglich sein, dort, wo von der zur Vergif- 
tung benutzten Masse ein Theil übrig geblieben ist, wo sofort ein 
Theil des Giftes ausgespieen oder erbrochen worden, mit einiger 
Sicherheit dasselbe zu constatiren, so wird man doch kaum zum ge 
wünschten Ziele gelangen, wenn diese Objecte fehlen. Selbst im 
Harne müsste sich schon die Menge der Phosphorsäure sehr gehäuft 
haben, bevor man mit Sicherheit behaupten dürfte, dass’ sie die Ver- 
giftung veranlasst habe. 

$. 572. Die Nachweisung der Phosphorsäure braucht eben- 
falls nur versucht zu werden, wenn stark saure Reaction vorhanden 
ist. Die freie Säure lässt sich durch Digestion mit Wasser oder 
besser Alkohol dem Objecte entziehen. Ueber Bestimmung der Ge- 
sammtmenge der freien und gebundenen Phosphorsäure, namentlich 
hei gleichzeitiger Gegenwart von Eisen (und Thonerde) ist bereits 
beim Eisen ($. 483 und 487) und Aluminium ($. 504 und 509) das 
Erforderliche mitgetheilt. Man würde das Object durch Verbrennen 
für sich oder mit Zusatz von Salpeter zerstören, aus dem Rückstande 
durch Auskochen mit verdünnter Salzsäure die Phosphate ausziehen. 
Da in den meisten Fällen Eisen (und Thonerde) in gerivger Menge 
vorhanden sein werden, so kann man aus dem Auszuge nach Zusatz 
von Weinsäure, durch Chlorammonium, schwefelsaure Magnesia und 
Ammoniak sogleich als phosphorsaure Ammoniak-Magnesia 
präcipitiren. Wenn dieses Präcipitat zur quantitativen Bestim- 
mung dienen soll, so muss es mit Ammoniakwasser (1 Theil ofüci- 
nelle Ammoniakflüssigkeit auf 3 Theile destillirtes Wasser) ausge- 


' Vergl. Hünefeld in Horn's Arch. f. med. Ert. 1830, p. 861. — Weigel in 
Caspar's Wochenschr. 1844, p. 455. — Wöhler und Frerichs in Annal. d. Chem. 
u. Ph. Bd. 45. p. 347. — Schuchardt in der Zeitschr. f. rat. Med. Bd. 7, p. 235 
und Person in Runal. d’Hygiene 1859, II. Ser. T. 12, p. 374. 
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waschen, der Niederschlag getrocknet, geglüht und gewogen werden. 
2100 Theile der nach dem Glühen hinterbleibenden pyrophosphor- 
sauren Magnesia entsprechen 63,96 Theilen Phosphorsäure. (Das 
Waschwasser kann später gemessen und für je 54 CC. 0,001 Gramnı 
zPyrophosphorsaure Magnesia zugezählt werden.) Dass übrigens auch 
lie Arsensäure mit Magnesiamixtur ähnlichen Niederschlag als Phos- 
Pphorsäure giebt, ist schon früher besprochen worden ($. 361). 

$. 573. Der Niederschlag von phosphorsaurer Ammoniak-Mag- 
zıesia soll, wenn er aus nicht zu concentrirter Lösung gefallen ist, 
znach einigen Stunden körnig krystallinisch sein. Er muss sich in 
werdünnter Salzsäure oder Salpetersäure wieder lösen. Solch eine 
Grerdünnte) Lösung soll 

1) mit molybdänsaurem Ammoniak und Salpetersäure nach 
einigem Erwärmen auf 40° einen gelben Niederschlag von phosphor- 
molybdänsaurem Ammoniak liefern, der in überschüssigem Ammoniak 
leicht löslich ist, aber nur dort Werth hat, wo man von der Ab- 
wesenheit von Kiesel- und Arsensäure überzeugt ist. 

- 2) Die salz- oder salpetersaure Lösung, mit so viel essigsaurem 
Natron, dass alle Salz- oder Salpetersäure an Natron gebunden wird, 
dann mit essigsaurem Uranoxyd und etwas concentrirter Lösung von 
esigsaurem Natron versetzt, im Wasserbade eine Zeit lang erwärmt, 
muss einen gelben Niederschlag von phosphorsaurem Uranoxyd geben. 

3) Mit wenig Eisenchlorid (so viel, dass nur die zur Bildung 
von phosphorsaurem Eisenoxyd nöthige Menge vorhanden) muss in 
der, mit Natriumacetat bis zur Sättigung der Mineralsäure versetzten 
Flüssigkeit in der Kälte ein gelbweisser Niederschlag erfolgen. 

4) In der salpetersauren Lösung darf endlich, wenn man dieselbe 
mit salpetersaurem Silberoxyd versetzt, erst dann ein gelber Nieder- 
schlag eintreten, wenn man mit Ammoniak genau neutralisirt hat. 
Dieser Niederschlag ist sowohl in überschüssigem Ammoniak, als in 
verdünnter Salpetersäure löslich. 

8. 574. Auf die anderen Modificationen der Phosphorsäure 
(Pyro- und Metaphosphorsäure) brauchen wir hier nicht weiter ein- 
zugehen, da sie bei längerer Digestion mit wässrigen Flüssigkeiten 
beide in gewöhnliche Phosphorsäure umgewandelt werden. In Bezug 
auf die Metaphosphorsäure will ich nur bemerken, dass sie in ihrer 
Wirkung auf Albuminate, welche letztere sie coagulirt, von den 
beiden anderen Modificationen abweicht und dass sie, wenn sie wirk- 
lich in den Darmtractus gelangt, wahrscheinlich energischer giftig 
wirkt, als diese. 


Essigsäure. 


8. 575. Essigsäure ist durch den charakteristischen Geruch, 
den sie im freien Zustande besitzt, leicht zu erkennen. 

Im Thierkörper wird die Essigsäure ziemlich schnell zersetzt, 
ein Uebergang in den Harn findet nicht statt. Dagegen kann im 
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4) Das essigsäurehaltige Destillat darf mit salpetersaurem Silber- 
oıryd keinen Niederschlag, oder doch nur in sehr concentrirter Lö- 
sung perlmutterglänzende Krystalle geben. Beim Erhitzen mit dem 
Reagens darf keine Reduction zu Silber erfolgen (Unterschied von 
Ameisensäure). 

5) Concentrirte Lösung von salpetersaurem Quecksilberoxydul 
muss glimmerartig krystallinischen Niederschlag liefern, der beim Er- 
wärmen von abgeschiedenem Quecksilber grau wird. 

$. 578. Die im Destillate vorhandene, oder durch Alkohol aus- 
gezogene freie Essigsäure kann durch Titriren mit Natronlauge fest- 
gestellt werden. Jeder CC. der Normal-Natronlösung ($. 558) ent- 
spricht 0,06 Grm. Essigsüurehydrat. 





Weinsäure und Citronensäure. 


%. 579. Weinsäure wird ebenfalls grüsstentheils im Thier- 
körper zersetzt; nur sehr geringe Mengen derselben hat man als 
weinsaures Salz im Harne wiedergefunden. Auch sie dürfte, wie 
früher gesagt, nur in sehr grossen Gaben tödtliche Wirkung haben, 
was in noch höherem Maasse von ihren sauren Salzen, namentlich 
dem sauren weinsauren Kali gesagt werden kann. Es müsste 
auch bereits die Gegenwart sehr grosser Mengen der Säure, oder 
ihrer Salze, in einem Objecte dargethan werden, bevor man auf ge- 
Schehene Vergiftung schliessen könnte. Kleine Mengen dieser, in den 
meisten Pflanzensäften vorkommenden, Säure oder ihrer Salze ge- 
lungen fast täglich in unsern Körper. 

Auch für diese Sänre gilt hinsichtlich der Chancen, die der 
Chemiker für ihre Nachweisung besitzt, das bei der Essigsäure Ge- 
sagte. Sie braucht ebenfalls nur aufgesucht zu werden, wenn schon 
ie gelünt Anzeichen für einen Verbrauch grösserer Dosen vor- 
iegen. 

; 2. 580. Die Abscheidung der Weinsäure ist insofern erschwert, 
als diese Säure zu den sogenannten nicht flüchtigen gehört. Will 
man sie aufsuchen, so muss das Object fast ausgetrocknet und dann 
mit starkem Weingeist (90°, Tr.) ausgekocht werden. Der alkoho- 
lische Auszug wird durch Verdunstung auf ?', Vol. gebracht, der 
Rückstand in 2 Theile getheilt, ein Theil mit kohlensaurem Kali 
genau neutralisirt, der zweite späterhin zugesetzt und die Flüssigkeit, 
nachdem ihr aufs Neue etwas absoluter Alkohol zugesetzt worden, 
mehrere Stunden an einen kalten Ort gestellt. Das saure Kalisalz 
der Weinsäure muss sich nach Verlauf dieser Zeit, da es in alkoho- 
lischen Flüssigkeiten sehr schwer löslich ist, als krystallinischer 
Niederschlag abgesetzt haben. Letzterer wird auf dem Filtrum ge- 
sammelt, mit Weingeist (von etwa 60°;,) ausgewaschen. 

8. 581. Er kann theilweise als Corpus delicti aufbewahrt, 
theilweise zu folgenden Identitätsreactionen benutzt werden: 

1) Ein Theil des sauren Kalisalzes erhitzt, liefert den Geruch 





583—585. Weinsäure und Citronensäure. 541 


erte Lösung. mit Fluorkalium versetzt, giebt einen Niederschlag von Wein- 
in, während sich in der überstehenden Flüssigkeit Borfluorkalium befindet. 
m Verbrennen mit Schwefelsäure zeigt er die ie Borflamme. 

Weinsaures Ammoniak-Kali ist leicht löslich, wird beim Erwärmen 
‚ht zersetzt, indem Ammoniak abdunstet. 

Pal einigen anderen weinsauren Salzen ist schon früher gesprochen 
rden. 

Die Traubensäure, ebenfalls in manchen sauren Pflanzensäften vor- 
ıden. gleicht in den meisten Reactionen der Weinsäure, doch ist ihr Kalk- 
sserniederschlag in Chlorammoniumsolution unlöslich. 

8. 583. Citronensäure ist nach innerlichem Gebrauche noch 
:ht im Harne aufgefunden worden; im Uebrigen gilt für sie das 
n Weinsäure Gesagte. Auch sie ist in vielen sauren Pflanzen- 
ften vorhanden. 2 

$. 584. Ebenso ist auch sie eine der sogenannten nicht flüchtigen 
ganischen Süuren. Ihre Abscheidung kann ebenfalls durch Ex- 
ıction mit Weingeist erfolgen, doch kann ınan die weitere Reinigung 
ht mit Hülfe des Kalisalzes bewerkstelligen. Es wird zur An- 
lung der Reactionen, wenn wirklich eine Vergiftung mit dieser 
ure vorliegt, bei der sie immerhin in recht grossen Dosen ange- 
:ndet sein muss, gentigen, den alkoholischen Auszug zur Trockne 

bringen und die Citronensäure aus den: Rückstande durch Wasser 
szuziehen. 

$. 585. Citronensäure krystallisirt in farblosen geraden rhom- 
schen Prismen. Sie löst sich in gleichen Gewichtstheilen kalten 
d in !:, Gewichtstheil warmen Wassers. In Alkohol ist sie 
awerer, in Aether leicht löslich. Ihr Verhalten gegen Amylalkohol 
eicht dem der Weinsäure, auch durch Aether wird sie ausgeschüttelt. 
e wässrige Lösung schmeckt und reagirt stark sauer. 

Von den Salzen der Citronensäure sind die wichtigsten schon 
nannt. 

Reactionen: 

1) Ein Theil des filtrirten wässrigen Auszuges ($. 584) darf, 
it so viel Kalkwasser versetzt, dass alkalische Reaction eintritt, in 
:r Kälte nicht präcipitirt werden, wohl aber muss beim Kochen 
r Flüssigkeit ein weisser Niederschlag entstehen. Letzterer ist in 
rdünnter Kalilauge und in Kupferchloridsolution löslich. 

2) Chlorcaleium fällt nur in sehr concentrirten (vorher durch 
ıe Base neutralisirten, aber nicht übersättigten) Lösungen. Der 
iederschlag ist in Kalilauge löslich. 

3) Ein anderer Theil wird aus mässig concentrirter, Lösung durch 
ügsaures Bleioxyd weiss gefällt. Silbersalpeter bewirkt einen, in 
ıchendem Wasser löslichen Niederschlag. 

4) Schwefelsaures Kali bringt nicht, wie es in den Lösungen 
r freien Weinsäure geschieht, einen Niederschlag hervor. 

5) Baryumacetat fällt nach Zumischen von 2 Vol. Weingeist 
6°;,) eitronensauren Baryt. Aus concentrirter Wasserlösung wird 
ieh überschüssiges Baryumacetat (ohne Weingeist) beim Erhitzen 
ıf dem Wasserbade allmählig krystallinisches Baryumettt RR 


544 Specieller Theil. $. 59159. 


wart von etwas reiner verdünnter Schwefelsäure durch Kochen mit | 
Oxalsäure entfärbt. i 

5) In einer Lösung von neutralem oder basisch essigsaurem 
Bleioxyd bringt Oxalsäure weisse Niederschläge ihres Bleisalzes hervor. 
Dieselben können zur Reindarstellung der Oxalsäure dienen. Man 
suspendirt sie, nachdem sie völlig ausgewaschen worden, in Wasser 
und sättigt die Flüssigkeit mit Schwefelwasserstoff. Nach einigem 
Stehen in verschlossenem Gefässe wird das entstandene Schwefelblei 
abfiltrirt, die wässrige Lösung der Oxalsäure im Wasserbadc ver- 
dunstet. So dargestellt, muss die Oxalsäure als farblose oder schwach 
gefärbte Krystallmasse des monoklino&drischen Systems zurückbleiben, 
die in Wasser und in Alkohol löslich ist und deren Lösungen Lackmus 
stark röthen. Werden die lufttrocknen Krystalle für sich erwärmt, 
so zerfallen sie theilweise zu Kohlensäure, Kohlenoxyd und Wasser, 
theilweise verflüchtigen sie sich unzersetzt. Mit concentrirter Schwefel- 
säure erhitzt, zerfallen sie geradeaus in die obengenannten Zersetzungs- 
produkte. Oxalsäure kann durch Aether und Amylalkohol aus ibren 
(sauren) wässrigen Lösungen ausgeschüttelt werden. 

8. 591. Als Corpus delicti reicht man bei einer Vergiftung 
mit Ösalsäure einen Theil des Kalkniederschlages ein, oder, falls die 
Reinigung der Säure selbst gelungen sein sollte, einen Theil dieser. 

8. 592. Die quantitative Bestimmung der Oxalsäure ge 
schieht dadurch, dass man den aus einer gewogenen Menge, wie oben 
gezeigt, dargestellten oxalsauren Kalk abfiltrirt, trocknet, und nach- 
dem das Filter für sich verbrannt worden, mit der Filterasche gelinde 
glüiht. Aus der erhaltenen Menge von kohlensaurem Kalk berechnet 
man die Quantität der Oxalsäure. 100 Theile desselben entsprechen 
90 Theilen wasserfreien Oxalsäurehydrates, oder 126 krystallisirter 
- Oxalsüure. Da bei etwas zu starkem Glühen leicht ein Theil der 
Kohlensäure entweicht, so thut man besser, nach starkem Glühen 
auf dem Gebläse als Aetzkalk zu wügen. 100 Theile desselben ent- 
sprechen 160,7 Theilen des Oxalsäurehydrates oder 225 Theilen 
krystallisirter Säure, 


Mekonsäure, 


S. 593. Ueber die Wirkungen der Mekonsäure sind noch keine 
Erfahrungen gesammelt; Vergiftungen mit Mekonsäure sind nicht be- 
obachtet. Was ihre Aufnahme hier veranlasst, ist das Vorkommen 
der Säure im Opinm und der Umstand, dass uns, wo Opiumalkaloide 
nachgewiesen worden, die geschehene Nachweisung der Mekonsäure 
gestattet, mit einiger Wahrscheinlichkeit auf eine Vergiftung mit 
Opium oder einem pharmaceutischen Prüparate aus demselben (Ex- 
tractum, Acetum, Tinctura Opü ete.) zu schliessen. 

8. 59%. Auch bei der Untersuchung auf diese Säure ist es 
zweckmüssig, mit salzsäurehaltigem Alkohol das Object (kalt) zu ex- 
trahiren, so wie dies bei der Oxalsäure besprochen worden. Die 
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moniakalische Lösung wird in Porzellanschälchen erwärmt und zuletzt 
unter Zusatz von Cyankalium ausgetrocknet. Es gelang Br. durch 
die so entstandene Isopurpursäure 1 Milligr. Pikrinsäure in einem 
Schoppen Bier nachzuweisen. Fleck dampft Bier zur Syrupconsistenz 
ein, versetzt mit dem 10fachen Volum abs. Alkohols, filtrirt, wäscht 
den Niederschlag mehrmals mit Alkohol nach, verdunstet die Aus- 
züge zur Trockne. Extrahirt mit kochendem Wasser, dampft wieder 
ein, erschöpft mit Aether und nimmt Pikrinsäure endlich in Benzin 
oder Chloroform auf. 

Beim Schütteln einer mit Schwefelsäure versetzten wässrigen 
Lösung der Pikrinsäure mit Aether, Petroleumäther, Benzin, Chloro- 
form wird ein Theil der Säure an letztere Flüssigkeiten abgegeben 
($. 161. III), doch will es nicht gelingen, so das ganze Quantum der 
Säure fortzunehmen ($. 332). Am leichtesten gelingt es mit Amyl- 
alkohol die Pikrinsäure auszuschütteln.. Man hat demnach bei der 
Untersuchung auf Alkaloide Grund, auf Gegenwart von Pikrinsäure 
Rücksicht zu nehmen. Es ist dabei zu beachten, dass Lösungen 
dieser Säure in Petroleumäther, Benzin und Chloroform fast farblos 
sind und dass erst nach dem Verdunsten der Rückstand derselben 
die gelbe Farbe der Pikrinsäure deutlich zeigt. Die Lösungen in 
Amylalkohol und Aether sind gelb gefärbt. Wollte man durch Aus- 
schütteln mit Amylalkohol die Pikrinsäure einer Flüssigkeit ent- 
zielen (auch das geschieht am besten in einer mit Alkohol behandelt 
gewesenen Portion), so muss man die wässrige Lösung vorher mit 
Schwefelsäure stark ansäuern. Auch darf man den gewonnenen 
Amylalkoholauszug nicht mit reinem Wasser waschen, da dieses die 
Pikrinsäure wiederum dein Amylalkohol entzieht. Aus ammoniaka- 
lischer oder freies Kali haltender wässriger Lösung entzieht Amyl- 
alkohol kleine Mengen des betreffenden Salzes (vergl. 3. 287). 

8. 598. Gelingt e es, durch mehrmaliges Umkrystallisiren, abwechselnd aus 
Alkohol und Wasser, die Säure zu reinigen, so ist für sie die gelbe Farbe, die 
krystallinische Structur (2 und 2gliedr,), die Schwerlöslichkeit in kaltem Wasser, 
Leichttösliehkeit in kochendem Wasser und in Alkohol beachtenswerth. Diese 
Lösungen (namentlich die wässrigen) zeigen die gelbe Farbe intensiver als die 
krystallisirte Säure; sie schmecken sehr bitter. Auch in Schwefelsäure löst sich 
die Säure beim Erwärmen und füllt beim Verdünnen mit Wasser theilweise 
wieder aus dieser Lösung. Beim vorsichtigen Erhitzen im Glasröhrchen schmilzt 
Pikri ure anfungs, verdunstet dann mit gelbem, höchst bitterem- Rauch und 
eondensirt sich an den kälteren Theilen der-Röhre wiederum theilweise krystal- 
linisch. Bei zu schnellem Erhitzen verpufft sie. Das Kalisalz ist in Wasser 
schwer löslich, gelb, krystallinisch. 

Reactionen: 

1) Eine wässrige Lösung der Pikrinsäure mit Cyankalium und 
Kali (oder Ammoniak) versetzt und schwach erwärmt, wird intensiv 
blutroth. Statt des Cyankaliums kann auch Schwefelkalium benutzt 
werden (vergl. $. 289). Die Empfindlichkeit reicht bis zu !/,000 Ver- 
dünnung.!) Tranbenzucker mit verdünnter Kali- oder Natronlauge 








') Vergl. Carey Lea im Sillim. Am, Jour. {u 32, No. 95, p. 180, auch in 
Fresenius „Zeitschr. f. anal. Chem.“ Bd. 1, p. 485. 
EISJ 
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sehr verdünnter Kalilauge schütteln, wobei sie die Säure an diese 
abgeben. In kochender verdünnter Schwefelsäure löst sich die Chry- 
samminsäure mit brauner Farbe. Wasser fällt aus der erkalteten 
Flüssigkeit ein grünes Pulver. Concentrirte Schwefelsäure löst indem 
eine partielle Zersetzung stattfindet, bei der ein violettes Pulver ab- 
geschieden wird. Kochen der Säure mit mässig concentrirter Kali- 
lauge giebt schwarzbraune Lösung. Durch Schwefelammonium wird 
die Chrysamminsäure violett gefärbt, welche Färbung beim Erhitzen 
in Indigoblau übergeht. Zinnchlorür färbt nach einiger Zeit ebenfalls 
violett, beim Erhitzen auch indigoblau. In den Lösungen ihrer Salze 
bringt Chlorbaryum zinnoberrothen, Chlorcaleium dunkelrothen, Zink- 
vitriol dunkelpurpurrothen, salpetersaures Silberoxyd dunkelvioletten 
Niederschlag hervor. Mit Kalilauge und Cyankalium erwärmt, wird 
ge (verdünnte) Lösung der Chrysamminsäure braun ($. 161. IV und 
. 287). 


Gerbsäuren und verwandte Körper. 


$. 601. Auch diese chemischen Verbindungen interessiren uns, 
Wie so viele andere, deshalb, weil ein Uebermaass derselben im Körper 
=u Störungen Anlass bieten kann, sodann weil sie als Medicament 
«and namentlich als Antidot gegen gewisse andere Gifte gereicht und 
==0 in das später zu unserer Untersuchung kommende Object kommen 
3zönnen. Im Namen „Gerbsäuren“ liegt bereits die charakteristische 
Wigenschaft angedeutet, die der Mehrzahl der hier abzuhandelnden 
Stoffe eigenthümlich ist. Sie zeichnen sich aus durch bedeutende 
Werwandtschaft zu den wesentlichen Bestandtheilen thierischer Gewebe, 
=zum Eiweiss, Leim ete., und die Verbindungen, welche sie bei Ein- 
wirkung auf Haut mit diesen geben, bieten den ersten Anstoss zum 
"Webergang dieser letzteren in Leder. Im Uebrigen sind die ver- 
sschiedenen Gerbsäuren, die rein oder in Form der sie führenden 
flanzentheile in der Praxis benutzt werden, verschieden zusammen- 
gesetzt und es hat sogar, abgesehen von diesen praktischen und von 
physiologischen Analogien, wenigstens bisher, an genügenden Grund- 
Jagen gefehlt, um sie chemisch als zusammengehörig aufzufassen. 
‘Wir benennen die verschiedenen Gerbsäuren nach ihrer Abstammung 
und haben als besonders wichtige Repräsentanten dieser Klasse von 
Körpern hier zu nennen: die Gerbsäure der türkischen und chinesischen 
Galläpfel und die von ihr sehr wenig verschiedenen Säuren aus dem 
Sumach, den Myrobalanen, der Dividivi und der Bablalı, ferner die- 
jenigen der Fichten-, Eichen-, Ulmen-, Weiden- und anderer, be- 
sonders beim Gerben benutzter, Rinden, die Kaffee- und Catechu- 
Gerbsäure und die in den als Medicament mitunter verwendeten Droguen, 
der Kino, Ratanhia, Tormentillwurzel, Granatrinde, Rhabarber etc. 
vorkommenden. 
8. 602. Wenn solche Gerbsäuren in grösserer Menge in den 
Darm gelangten, so werden sie hier, namentlich örtlich, durch Coagu- 
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auch durch Fäulniss, durch Einflüsse des Thierkörpers und Einwirkung 
von verdünnten Säuren aus ihr hervorgeht und von denen letztere, 
ein weiteres Zersetzungsprodukt der Gallussäure, als Mittel zum Haare- 
färben, in der Photographie ete. gebraucht wird.!) Gallussäure wird 
auch mitunter als Medicament innerlich verwendet. Wenn die oben- 
erwähnten Säuren in derselben Weise gewonnen werden können, wie 
die Gerbsäure, so kann man zu ihrer weiteren Abscheidung aus der 
wässrigen Flüssigkeit mit Aether (nicht gut durch Petroläther, Benzin 
oder Chloroform) ausschütteln. Aether lüsst die Gerbsäuren in der 
Lösung und nimnıt Gallus- oder Pyrogallussäure auf, die er bei frei- 
willigem Verdunsten krystallinisch hinterlässt. 

Zu weiterem Unterschiede zwischen diesen und den Gerbsüuren 
dient das Verhalten gegen Leimlösung, in der alle Gerbsäuren Nieder- 
schläge erzeugen, Gallus- und Pyrogallussäure nicht. 

$. 605. Von anderen Reactionen, durch welche sich die Gerb- 
säuren auszeichnen, nenne ich: 

1) Ihr Vermögen, aus alkalischer Kupferlösung beim Erwärmen 
Kupferoxydul abzuscheiden. 

2) Aus Silbernitrat- und Goldchloridlösungen beim Erhitzen Silber 
und Gold zu redueiren. 

3) Mit Blei- und Kupferacetat, desgl. mit vielen Alkaloiden 
umorphe Niederschläge zu geben (Kaffeegerbsäure fällt Alkaloide nicht). 

4) Durch Zinnchlorür gefällt zu werden. 

R 5) Auch durch Brechweinstein werden die meisten Gerbsäuren 
in ihren wässrigen Lösungen gefällt (Rhabarbergerbsäure nicht). 

$. 606. Die Gallussäure theilt, wie gesagt, mit den Gerbsüuren 
die Eigenschaft, Eisenoxyduloxydsalze zu bläuen und mit Alkalien bei 
Gegenwart von Sauerstoff sich zu färben; mit letzteren sieht man oft gelbe, 
&rüne, bläuliche, endlich aber braune Färbung eintreten. Mit Kupfer- 
wnd Bleiacetat giebt. sie gleichfalls Niederschläge, ebenso redueirt 
sie allmählig Silber- und Goldsalzee G. wird durch pikrinsaures 
Ammon roth und schnell grün gefärbt (Gerbsäure und Pyrogallol 
sollen nur röthlich werden. — Dudley). Mengt man eine Lösung 
von Gallussiure mit Cyankaliumsolution, so tritt beim Schütteln 
Rothfärbung ein, die beim Stehen der Flüssigkeit schwindet, aber 
durch erneuertes Umschütteln mehrmals wieder hervorgerufen werden 
kann. Als wesentlicher Unterschied bleibt, wie gesagt, die Krystal- 
linität und die Unfähigkeit, Leim aus seinen Lösungen zu fällen. 

8. 607. Pyrogallussäure stimmt gleichfalls in den meisten 
Eigenschaften mit der vorigen überein, nur übt sie die Reductionen 
noch energischer aus als diese. Sie färbt sich mit Kalkwasser violett 
und purpurroth, durch Jodlösung bei Gegenwart indifferenter Salze 


4) Ueber Wirkungen der Gallus- und Pyrogallussäure ist nachzulesen Per- 
sonne in d. Conipt. rend. T.69, p. 14 und Jüdell in Hoppe-Seyler's med. chem. 
Untersuch. H. 3, p. 422 (1867), sowie Jüdell „Ueber das Verh. der Gallus- und 
Pyrogallussäure im Organismus“. Göttingen 1869. Natanson Beitr. z. Kenntn. 
d. Pyrogallolwirkung. Diss. Dorpat 188%. 
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$. 618. Die von Herrn Laurentz ausgeführten Thierversuche er- 
gaben, dass Arbutin nach Einführung per os eine Zeit lang in aller 
Organen nachweisbar sei, dass es gleichfalls ziemlich schnell wiede = 
den Körper verlässt und zwar dass es theilweise unzersetzt dur 
den Harn abgeschieden werden kann. Ein beträchtlicher Theil bilde - 
jedenfalls eine gepaarte Schwefelsäure, aus der Kochen mit verdünnte = 
Salzsäure etc, Hydrochinon abspaltet. In den Darmentleerungen lies 
sich Arbutin nicht nachweisen. 
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Corrigenda: 


7 von unten lies: „verloren“ statt „zerloren*. 


9 
18 


. - „bekannt“ statt „behannt‘. 
oben - „Mytilotoxin* statt „Mytitotoxin‘. 
- -  „Colchicein“ statt „Colchiein*. 
unten - „Pikrinsäure* statt „Pikriusäure‘. 


= = „Weingeistes“ statt „Weingeist os“. 
- - „Luft“ statt „Lufl“. 

oben - „Arsenprobe* statt „Arsenrobe‘. 
- - „Zink“ statt „Zinn. 
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